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多晶衍射技术是对晶态物质的组成、结构和存在情况进行分析测试的重要方法。它具有下列特点：第一，样品用量少，制备容易，适用范围广泛；第二，它是一种非破坏性分析方法，在分析过程中一般不会使样品受到化学破坏，测试后的样品还可以用于其他测试工作；第三，实验仪器设备不断发展提高，分析方法容易掌握，对一般的应用不要求分析者必须具备专门的高深理论知识，容易普及应用。因此多晶衍射测试方法已广泛地应用于分析工业产品，化学制品、医药材料、电路线板、机械焊点、地质取样、水泥混凝土等，甚至一幅名画上颜料的组成和配比，犯罪现场取证等各个方面。在化学、物理学、矿物学、地质学、材料科学、生物学、医药学、考古学、……乃至刑侦、商品检验等现代技术和国民经济的各个领域，如能源、交通、通信、航空、航天、军工、环保、卫生健康等方面都有着重要的应用。

江超华教授在北京大学是一位教授级高工，长期从事多晶衍射技术的研究和教学工作，时间上超过半个世纪，涉及仪器制造、分析测试、人员培训、教材编写等各个方面，在这个领域堪称是一位行家里手。

在20世纪80年代，江教授曾写过《多晶X射线衍射仪实验技术基础》作为多晶衍射仪用户的培训教材。由于它简明实用、篇幅不大，广受读者欢迎。热心的读者还将它编辑转成PDF格式的文件，在网上广为传播。这次应化学工业出版社之约，江教授在上述基础上本着简明而不肤浅、实用而说理的原则，根据X射线衍射技术的发展和进步，增补了许多新的内容，写就了本书。

全书内容循序渐进，在介绍了X射线的物理基础、射线强度检测技术及其发展、晶体和晶体衍射的理论知识基础上，着重阐述了X射线衍射仪器和多晶衍射仪的原理，详细论述了如何获得正确的衍射数据、如何评估衍射实验数据的可信度以及仪器的工作状态等实验技术问题。之后，又在物相分析、晶面间距或晶胞参数精测和峰形分析三个方面较深入地介绍了多晶衍射数据在各方面的实际应用，列举了一些实例和已发布的应用多晶衍射的测试方法标准。

这是一本介绍多晶衍射实验技术的好书。全书既注重理论概念的清晰准确，更注重阐述如何通过仪器方法（包括相关软件）来实现、达到分析测试的目的。书中还隐含着这样一条主线：科学发现来源于可靠的实验数据，获得正确的实验数据的基础，在于对实验方法原理的正确理解与对实验条件的正确把握。例如，书中讲了一个关于物质自发单层分散现象发现的小故事（第8章关于衍射分析的检出限），很有启发意义。

我很高兴看到作者的这本书稿，觉得很适合于多晶衍射仪使用者的需要，也适合于期望应用这一实验工具的人士阅读参考，特予作序推荐。



2013年6月16日于北大中关园





前言

大概在1986年，我曾写过一份多晶衍射仪的用户培训教材《多晶X射线衍射仪实验技术基础》，目的是为了帮助初接触衍射仪使用和应用的生手能够快速入门。写作的原则是简明、实用，其内容侧重衍射仪的实验技术，篇幅不大。那时关于衍射技术的书比较少，书店里也不易找到这方面的新书。后来微构分析实验室有了个网页（http://www.msal.net），我把这个稿子放到该网站的［网上资料室］栏目中，居然获得不少点击量，也被不少网站转载到其资料栏目中。热心的朋友宋友佳，还把这小册子重新编辑并转成PDF版，现在在百度文库、仪器信息网、豆丁网、道客巴巴等许多网站都可以免费下载得到。但是这毕竟是27年前的文稿了，如果不修改补充，那就愧对用心的读者了。

这次重写，增加了一些内容，为了方便查阅，也增加了一些附录。书名虽改为《多晶X射线衍射技术与应用》，但实际上只涉及多晶衍射分析三个方面的应用，其他许多大题目仍无力涉及。此书面向的，仍是欲深入掌握粉末衍射分析实验技术的初学者，希望能够有助于这些朋友入门与提高。X射线衍射技术的进步，与时俱进；X射线衍射技术的应用方式以及应用成果，亦是目不暇接，有写不完的篇章，也不是笔者力所能及的。仅愿本书能为这些朋友提供较多扎实的入门基础，以利理解粉末衍射分析实验技术的要领，也利于日后自我钻研提高。

本书的写作仍本着简明、实用的原则，保持简明而不肤浅，实用而说理的特点；内容仍是侧重衍射仪实验技术的理解、掌握和应用，而不在仪器的维修。开卷的前两章（第1、2章）是学习X射线衍射方法的必备知识。一方面是关于X射线物理的基础知识和X射线强度检测技术及其进展的介绍，另一方面是关于理想晶体、实际晶体与晶体衍射的理论知识。全书以如何获得多晶衍射图和从衍射图可以获得哪些结构信息为主线，着重介绍了多晶衍射仪的原理和如何通过仪器获得正确的衍射数据（第3～5章），之后讲解了粉末衍射数据应用面最广、最普及的三个重要的应用方向（第7～10章）。各章内容虽互有联系，但又各自独立成章。阅读时可结合自己当前工作的需要，在浏览第1、2章之后选择阅读。第3～5章从衍射仪器的设计原理到粉末衍射仪的原理；从粉末衍射仪的调整到仪器条件的选择；从样品制备到获得一张好的衍射图到提取有用的衍射数据，不避繁赘，极尽其详。但叙述不流于简单地交待操作步骤，而是依理阐述，以利于读者对实验操作要点的融会贯通。第6章专题论述粉末衍射数据的不确定度问题，回答如何评估衍射实验数据的可信度以及仪器的工作状态的优劣的问题。过去评价仪器和实验数据都是用误差理论，而现在国家计量法规要求推广使用不确定度理论。因此，专章讨论衍射数据和衍射仪数据不确定度的评定就很有必要了，也是现有的衍射书籍少有论及的。最后4章只涉及粉末衍射应用的三个方面——物相分析、晶面间距或晶胞参数精测、峰形分析，但论述亦尽量深入详细。书末添有较多的附录，主要是为了读者工作时之便，希望能够起到简明手册的作用。

读者如果需要更深入的有关理论知识，可以参阅有关的专著和教科书，在绪论末推荐了几种基本的和较新的参考书，可供有兴趣于更全面深入学习的读者作为首选的参考书。

除了图书馆，结晶学、矿物学和材料科学等与晶体结构信息相关的网络资源，也十分丰富。附录12收集了一些著名的晶体结构和矿物学的数据库、学会、协会和仪器技术论坛的简介和网页地址。这些网站由相关机构或个人建立，提供了丰富的结晶学和矿物学方面的资料和信息；这些网站还为学者们就本专业共同关心的问题进行研究和讨论提供了交流平台，提供化合物、矿物或元素分析标准。这些资料和信息对于学习及从事有关晶体学、矿物学和材料学方面的研究工作，都是极其有用的。

几十年来我之能够专心致志于多晶衍射仪技术的钻研，得助于北京大学的环境和师长、同仁们和家庭的支持、鼓励和关爱；还有受到衍射仪同行们为振兴国产科学仪器而努力的坚韧不拔的精神的鼓舞。在此还要特别感谢周公度老师的关心、鼓励、推荐并作序；感谢北京普析通用仪器公司和化学工业出版社的支持，是他们成全了本书的出版。

本书不足之处一定不少，也许还有谬误之处，作者谨请读者给予批评指正。



2014年1月于北大承泽园
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绪论

0.1　X射线衍射分析法是研究物质微观结构的基本实验方法

人用肉眼一般可以分辨线度大于0.1mm以上的物体，小于该尺度的结构细节都归入微观世界，目力不可及了。“微观”对应的英文“microscopic”的字冠是“micro”，原意就是“微小”。“微观”与“宏观”相对。物质微观结构的研究始于显微镜的发明，1674年列文胡克（Leeuwenhoek）用显微镜观察到了之前人们所不知道的微生物，可以说开创了生物学微观结构研究的先河；借助显微镜，之后有细菌、细胞的重大发现……但是，对于化学物质的微观结构，则远非光学显微镜所能观察到的。化学物质的基元（包括原子、分子、离子以及基团、原子簇、高分子等化学基元），其空间线度一般在0.1～10nm。因此在当时，道尔顿（John Dalton）的原子论（1803）只是一种推想、假说；在这个时期根据几何晶体学提出的空间点阵理论，即晶体内部的原子、离子、分子等的排列是规则的周期性的排列，也只是一种推想、假说。

1895年伦琴（W.C.Rontgen）发现了X射线，这一伟大发现当即在医学上获得非凡的应用——X射线透视技术。随后劳埃（Max von Laue）等论证并用实验证实了X射线是一种电磁波，同时发现和证实了晶体的X射线衍射效应（1912），使人类观测微观世界的能力大为增强。这些发现解决了三大问题，开辟了两个重要研究领域。

第一，它证实了X射线是一种波长很短的电磁波，其波长范围覆盖了化学基元的空间线度（0.1～10nm），因此可以利用晶体衍射来研究这一波长范围的X射线的性质，从而建立了X射线光谱学，有力地推动了原子结构理论的发展，1913年莫斯莱（Moseley）定律的建立就是一例。

第二，晶体的X射线衍射效应证实了几何晶体学提出的空间点阵假说，即晶体内部的原子、离子、分子等确实是作规则的周期性排列，使这一假说发展为科学理论。

第三，从此诞生了一种可以在原子-分子的尺度上研究化学物质结构的重要实验方法——X射线衍射分析法。

利用X射线晶体衍射效应人们可以研究晶体的结构，根据衍射方向可确定晶胞的形状和大小，根据衍射强度可确定晶体的结构（原子、离子、分子的位置），此即X射线晶体学。这门新学科后来对化学的各分支以及材料科学、生物学等都产生了深远的影响，使人类对物质微观世界的深入得以突飞猛进，积累了极其丰富的晶体结构数据资料。物质对X射线产生的衍射效应使人们能够观察到物质微观世界中复杂多彩而不混乱的秩序。晶体物质形形色色，但其结构的共同特点都是周期性的长程有序结构，准晶体物质结构的特点则是非周期性的长程有序结构，而物质其他的凝聚相中总存在着程度不同的短程有序结构。

按数学变换的观点，每张衍射图都是产生此图像的物质微观结构的傅里叶（Fourier）变换，其中原则上应该包含了该物质微观结构的全部信息；如果某结构的傅里叶变换能被完全知晓，那么，通过逆变换就能够得悉原结构的全部详情细节。在此，“微观结构”首先指的是构成该物质的各种化学基元在微观三维空间中相互连接的关系与位置排布的秩序。虽然“逆变换”存在种种困难，但是迄今为止，通过物质的X射线衍射图像的解读依然是洞悉微观世界物质结构精细景像的主要手段。现代超高分辨率的电子显微镜其分辨率虽然已可达0.2nm，能够直接观察到某些重金属的原子和晶体中排列整齐的原子点阵，但仅是在满足一些严格的条件下才能做到，还不能作为一种通行的在原子-分子的尺度上观察微观世界的实验工具。

0.2　物质的性质性能都是由它的结构决定的

研究物质微观结构的重要性在于物质的性质、性能都是由它的化学组成和结构决定的。在此，“结构”一词首先是指其各化学组分的分子结构，对于一种晶态物质则是其晶体结构。实际上“结构”一词广义的概念包括：物质材料的元素组成、成分（composition），状态（state），构造、组织（constitution），结构（structure）等含义。“结构”，按其尺度精细的程度又分为微观、介观与宏观结构（micro-，mesoscopic and macro-structure），包括电子结构、分子结构、晶体结构，各种缺陷结构，结构应变，晶粒尺寸与分布，结晶度，材料的织构等。物质的性质和性能，包括力学性能、物理性能、化学性质等，这些种种宏观外在的表观性能、性质归根到底都是由物质的广义结构所决定的，也可以概括为：“物质的性质、性能都是由它的结构决定的”。

这个普遍观点是因果律的直接结果。寻根溯源是基础研究所遵循的基本思路之一，因此在许多研究物质的科学和技术领域中，如物理、化学、矿物学、生物学、药物学特别是材料科学中，其基础研究的一个重要目标就是确定作为其研究对象的物质的结构，并进而定性或定量地研究其与该物质的何种性质存在着怎样的因果关系。

描述物质的分子结构、晶态物质的晶体结构，须分辨的空间尺度应在0.1～10nm，这是化学中“微观”一般所指的尺度。“宏观”一般指>10-1
 mm的尺度。“介观”指的是介于微观和宏观之间的过渡范围，主要是nm（10-6
 mm）级的范围。表征如此大尺度范围的种种结构所需的一些必要参量只能用X射线衍射分析法得到。

现在，X射线衍射分析法是现代分析测试技术中的一种重要方法，已成为岩石学、矿物学、无机材料学等传统的以硬物质为研究对象的领域中不可缺少的研究手段，也是研究液晶、高聚物、胶体、膜、颗粒物质、蛋白质、DNA、RNA等软物质的重要方法。

0.3　多晶（粉末）X射线衍射分析法的应用

大多数固态物质（以及某些液体）都是晶态或者微晶态物质，它们常以粉末、细颗粒或者微细的晶粒聚集体的形态存在。这些形态可统称为多晶或粉晶。即使是大颗粒的晶体，一般也不难得到它们的粉末状样品。所以多晶物质的X射线衍射分析法的应用所涉及的领域和部门非常广泛。例如在物理学、化学、化工、材料科学、地质、矿物、冶金、塑料、陶瓷、建材、电子、土壤、环保、生物、药物、医学……以至考古、刑侦、商检等众多学科，相关的工业、行业的实验室中都有重要的应用。可以说，所有涉及固态物质、材料的分析与鉴定的工作，多晶物质的X射线衍射分析法都是极有用的方法。从多晶X射线衍射数据中所能获得的关于晶体结构的信息虽然不如单晶体衍射丰富，但是由于样品容易得到，试样制备简便易行，因而多晶X射线衍射法的应用更为广泛而有效。

关于多晶X射线衍射分析法在《晶体学学科发展报告2009—2010》（中国科学技术出版社，2010）中有这样一段评述［1］
 ：“相对于其他的现代分析测试方法，多晶衍射提供了一种可以对复杂组分的样品进行高精度无损测试的手段，而且样品的制备和测试过程十分简单快捷。由于当前粉末衍射仪器的大量普及，使得世界范围内的实验室都拥有对冶金、矿物学、法医科学、考古、凝聚态物理以及生物与医药科学等广泛领域的未知材料进行快速高精度分析鉴别的能力。分析多相材料的能力使多晶衍射可以用来分析诸如制药片剂、电路线板、机械焊点、地质取样、混凝土，甚至一幅名画上颜料的组成和配比。此外，多晶衍射所依据的物理理论使得这种测试手段在测量面间距方面和晶胞常数方面具有很高的精度和准确性，因此常常作为专业的检测手段应用于专利申请、犯罪现场取证和其他重要的领域。随着X光束的单色性及其强度的改善，同时分析软件的功能变得越来越强大，多晶衍射结构解析方法于近期取得了突破，已经可以通过该技术来获得大分子的结构。由于原子的散射截面（或长度）与原子序数没有对应关系，中子衍射可以分析一些轻元素或原子序数相近的原子在结构中的占位信息，与X射线衍射形成互补，同时中子衍射也是目前分析磁性材料在原子尺度上磁结构的重要方法。地质科学的发展极大地促进了极端条件下（高温和高压力）多晶衍射的应用。借助于近年来人们在硬件和软件方面的巨大进步，尤其是对衍射光学系统的优化以及高速探测器的出现，这种技术的分析能力和处理样品的速度获得了巨大的飞跃。随着技术手段的不断创新和完善，粉末衍射在材料分析领域必将有更广阔的发展前景。”

多晶X射线衍射分析法在诸多领域、行业中的各种应用大概可以归纳为7个方面。

（1）物相分析（物相鉴定和定量分析，结晶度分析）　依据样品衍射图的衍射角与衍射强度数据可以对其进行物相分析。

定性鉴定或进而定量测定所研究物质体系的相组成称为物相分析。物相分析在物质材料的组成分析，结构与性能关系的研究，物质材料制备、生产过程的控制或性能控制等方面都十分重要。多晶X射线衍射方法是结晶态固体物质物相分析的通用的、基本而可靠的实验方法，其结论常常比较准确。依据物质的X射线衍射图进行物质鉴别，其实质是依据物质的晶体结构数据（一般是晶面间距数据）来进行物质的鉴别，在识别物相的晶体结构的同时获知其元素组成。

多晶X射线衍射物相分析法不仅能完成对样品物相组成的定性鉴定，也能完成定量的分析，是一种完整的物相分析方法。本书将在第7、8章详细讲述。

（2）晶体结构分析或精修（Reitverd分析）　依据样品衍射图的衍射角与衍射强度数据可以对其进行晶体结构分析。

一种晶体可能产生怎样的衍射图（在哪些方向有衍射线、其衍射强度多大）是由它的晶体结构（所属晶系、空间群、晶胞参数、晶胞内容物的各原子的坐标参数）所决定的。X射线晶体结构分析就是通过衍射数据的分析计算来测定一种晶体的晶系、空间群、晶胞参数、原子坐标参数等晶体学参量，确定其在原子尺度下的微观结构。获得一种晶体结构的X射线衍射图是一个变换操作，那么由衍射图数据分析计算求得与其对应的晶体结构则是一个相反的变换操作。

晶体结构分析在过去主要是依靠单晶的衍射数据，因而使晶体结构分析方法的应用受到很大的限制。而现在，依据一种物质的多晶样品的X射线衍射图数据进行的结构分析法，有了许多突破和进展。多晶衍射结构分析方法现在越来越受到重视，有很多专著，新发表的成果论文与日俱增。

（3）晶面间距或晶胞参数的精测　依据多晶X射线衍射角数据即可测得已知结构的晶体的晶胞参数。精确的晶胞参数数据能够反映一种物质不同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的微小变化，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、矿物学中类质同象系列的研究以及金属材料中应力的测定等方面，均需要精确的晶面间距或晶胞参数数据。这方面内容将在第9章中继续展开。

（4）峰形参数的分析，晶粒尺寸、缺陷，微观应力的测定　衍射峰形与晶粒尺寸和晶粒中的缺陷相联系，可以应用于观测物质结构的微小变化，可以应用于研究物质的结构灵敏性质。如多晶材料在冷加工、淬火或其他处理过程中，会引起晶粒细化和微观畸变，这类亚微观结构与材料的力学、物理和化学性能都有密切的关系；催化剂的结构与催化性能的关系；研究材料的使用性能（如金属材料的力学性能、疲劳性质，磁性合金的磁化强度，电池电极材料的充-放电性质等）与晶粒中的位错、层错等缺陷及其亚微观晶粒的大小分布等的关系；研究金属材料中的微观应力；研究高分子材料或玻璃态物质的结晶度等。

（5）材料的织构分析（晶粒取向分析）和岩石组构学研究　多晶材料由无数小晶粒（单晶粒）组成，其性能则与各晶粒的性能及其取向有关。如果这些晶粒的晶体学取向是完全无规则的，则这多晶材料的宏观性能是各向同性的。然而在多晶材料中各晶粒的取向也很可能会按某种趋势作有规则的排列，则这些材料也就呈现出一定程度的各向异性。这种现象，在金属物理和材料科学技术领域中称为择优取向或织构，在地质科学领域称为岩石的组构。

金属材料经拉伸、挤压、旋压、冲压、冲压、拉丝、冷轧等形变过程后，材料中的晶粒将呈现有规律的排列。如冷轧铝板中晶粒的<111>方向将趋向平行于轧向。退火、液相凝固、电解沉积、镀膜等也都都能形成织构，影响材料的力学性能、物理性能和化学性能。如易拉罐铝片的强度、硅钢片的磁导率、超导薄膜的电导率等无不与其中的织构状态密切相关。

高分子聚集体总是存在某种择优取向，蛋白质有α
 -螺旋链的取向盘绕、β
 -锯齿链的取向叠合、DNA双螺旋链互相取向盘绕。合成高分子材料诸如薄膜、纤维、滚碾的片材、注塑、吹塑和挤塑的高分子产品都是具有各向异性的高分子聚集体。

岩石的组构与岩石形成时的物质运动的方式、地质环境、矿物晶格构造和结晶习性以及导致岩石变形的应力状态等因素相关，可以获得岩石变形、变质、应力状态、物性状态、应变史和热史等信息。这方面的应用研究日益受到重视，成果累累。文献［2］是其中的一例，可以作为岩石组构学研究在钻井工程中的一个应用实例。该成果提出了测定泥页岩X射线衍射定向指数的方法，可以定量地描述黏土矿物颗粒沿岩层面的定向排列程度，表征泥页岩的结构。定向指数与矿物成分、理化性能和井壁稳定有密切的关联，可以为钻井工程中预防井壁失稳提供一个新的有用的参数。

晶体学织构描述了多晶材料中晶粒的取向分布，是多晶材料表征的一个重要参数，在材料科学技术中有着重要的应用。

由于织构的存在，多晶材料衍射线的强度将会发生明显的改变，某些晶面的衍射强度增大而另一些晶面的衍射强度减弱。因此，多晶X射线衍射分析法是材料织构分析与岩石组构学研究的主要方法。

（6）纳米材料、介孔材料、薄膜与低维材料的分析和表征　纳米技术是当今世界最有前途的决定性技术。纳米材料在力学、磁学、电学、热学、光学和生命等方面的重要作用和应用前景，可预见其将是当今最有前途的材料。介孔材料是指微孔尺寸在介孔（2～50nm）范围，而且可以在1.5～30nm范围调节的多孔材料。由于它具有大的比表面积和规则的孔道结构，使其具有很高的活性和极大的吸附容量，被广泛用于催化剂、催化载体和吸附剂中。

薄膜材料是重要的低维材料，因其具有不同于三维体材料的独特性质而被广泛应用于现代科学技术与国民经济的各个重要领域，如航空、航天、医药、能源、交通、通信、信息、微电子、光电子。

X射线衍射与散射技术在表征纳米材料、介孔材料、薄膜材料的结构研究中具有特别的优势。可以无损检测薄膜的物相组成、纵向深度分布、结构及变化、界面与表面状态、界面成分扩散、应力状态、厚度、反射率等。

（7）小角散射分析　X射线小于10°（2θ
 ）的衍射-散射称为小角衍射-散射（实验波长0.154～0.23nm，即1.54～2.3Å），其中携带有大量的纳米尺度（1～100nm）空间中物质结构的信息，可以应用于原子径向分布函数测定，长周期测定，粒度分析，有机聚合物、生物大分子等软物质体系的复杂响应行为和自组织行为的研究等。

多晶X射线衍射分析法如下的一些独特优点，是其易于应用、普及的原因。

①用少量的晶态粉末或多晶块状样品便能得到其X射线衍射图。因为大多数样品是固态的，而大多数固态物质又都是晶态的或是微晶态的，而且常常本来就是粉末状的，或容易制成粉末状的，或具有部分平整表面的多晶块状样品，所以多晶X射线衍射分析法所需的样品，制备容易，用量很少，因而适用的范围很广。

②多晶X射线衍射分析法是一种非破坏性分析方法，分析过程一般不会使样品受到化学破坏，实验后的样品还能用于继后的其他的测试研究工作中。

③随着仪器技术的改进，自动化程度的提高，实验操作日益简化，多晶X射线衍射分析法容易掌握。对于一般的应用，不要求操作者必须具备专门的高深的理论知识。

多晶衍射仪现在是多晶X射线衍射分析法的基本仪器，已是很多科研机构、高等学校以及质量检测部门的必备设备。自动X射线多晶衍射仪是计算机技术和衍射仪技术相结合形成的一种现代先进的自动化和智能化仪器，适用于各种普通的或高精度的X射线多晶衍射测定工作。它配有多种实用程序，能自动控制衍射仪的操作，实时完成多晶衍射原始数据的采集、处理，以直接可用的实验报告格式输出数据分析的结果。
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第1章　X射线基础

X射线的发现是19世纪末20世纪初物理学的三大发现（X射线1895年、放射线1896年、电子1897年）之一。这一发现标志着现代物理学的产生，从此人们有了一种能够相对直接地观察物质微观世界结构的实验工具——X射线衍射分析法，自此对物质特别是晶体的微观世界获得了较为清晰的正确的科学认识且得以日益深化细化；X射线也为医学带来了一种能够透视机体的手段——X射线透视技术，具有划时代的科学意义。

1895年伦琴（W.C.Roentgen）研究阴极射线管时，发现管的阳极能放出一种对阻挡物有穿透力的肉眼看不见的射线。由于它的本质在当时是一个“未知数”，故称为X射线。这一伟大发现当即在医学上获得非凡的应用——X射线透视技术。1912年劳埃（M.Von Laue）以晶体为光栅，观察到晶体的X射线衍射现象，确定了X射线的电磁波性质。此后，X射线的研究在科学技术上给晶体学及其相关学科带来突破性的飞跃发展。由于X射线的重大意义和价值，所以人们又以它的发现者的名字为其命名，称之为伦琴射线。

1.1　X射线性质概述

X射线和可见光一样是一种电磁辐射，但其波长比可见光短得多，介于紫外线与γ射线之间，约为10-2
 ～10nm（0.1～100Å）的范围；能量在124～0.124keV之间（图1.1）。X射线的频率大约是可见光的103
 倍，它的光子能量比可见光的光子能量大得多，表现出明显的波粒二象性。


图1.1　电磁波谱



X射线是电磁波，显示有波动性，如以光速直线传播、能产生反射、折射、偏振、散射、干涉、衍射和吸收等现象，故又称为“X光”。但是由于X射线具有波长短、光子能量大的基本特性，有明显的粒性，故也视为“射线”。

X射线光学（几何光学和物理光学）虽然具有和普通光学一样的理论基础，但两者却有很大的区别。在通常实验条件下，很难观察到X射线的反射。对于所有的介质，X射线的折射率n
 都很接近于1（但小于1）。X射线穿透物质后其传播方向基本保持不变，不可能像可见光那样被有效地偏折，可以制造出透镜使其成像。因为n
 ≈1，所以只有在极精密的工作中才需考虑作用介质的折射对X射线产生的影响。因为n
 <1，X射线能产生全反射，但是其掠射角极小，一般不会超过20′
 ～30′
 （表1.1）。X射线的全反射临界角φ
 
c

 由下式给出：




表1.1　一些介质的全反射角（CuKα
 能量：8.4keV，MoKα
 能量：17.4keV）



式中，φ
 c
 以弧度表示；Z
 、A
 和ρ
 分别为反射体材料的原子序数、原子量及密度（g/cm3
 ）；λ
 为入射线波长，cm。

在物质的微观结构中，原子和分子的距离（1～10Å）正好落在X射线的波长范围内，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几乎都集中在散射和衍射现象上，尤其是衍射方面的应用，也正是本书的主题。X射线衍射方法是当今研究物质微观结构的主要方法。

X射线与物质相互作用时产生的效应和可见光迥然不同，常显示其微粒性。如：光电吸收、非相干散射、气体电离和产生荧光闪烁等。此外在能量大于1.02MeV时可生成正负电子对。量子理论把X射线看成一种量子或光子组成的粒子流，每个光子具有的能量为E
 X
 ：


E
 X
 =hν
 =hC
 /λ
 　　（1.1）

式中，ν
 为振动频率；h
 为普朗克常数，其值为6.6262×10-34
 J∙s；C
 为光速，其值为2.997×1010
 cm/s，λ
 为波长。1eV=1.6022×10-19
 J，λ
 单位取nm，E
 X
 单位取keV，则有


E
 X
 =1.2399/λ


式（1.1）描述了X射线的波粒二象性的关系，依据X射线的波长即可计算其能量，反之亦然。X射线的波动理论和量子理论是彼此互补的。用电磁波解释X射线的传播方式，而用

量子说解释X射线与物质作用时的能量交换方式。这两种形式是完全独立的，只有用这两种不同的理论才能全面认识X射线的本质。

X射线穿透物质时由于与物质的相互作用，使X射线被吸收和散射，穿过物质后其强度E将被衰减变弱，所损失的能量因发生的效应不同而被转化为其他形式的能量。衰减的程度与物质的组成、密度和厚度有关。在此过程中X射线与物质的相互作用是很复杂的，会引起多种效应，产生多种物理、化学过程。例如，会被散射；它可以使气体电离；使一些物质产生二次X射线或发出可见的荧光或磷光；产生光电子、俄歇电子或反冲电子；能破坏一些物质的化学键，引起化学分解，也能使新键形成，促进物质的合成；作用于生物细胞组织，还会导致生理效应，使新陈代谢发生变化甚至造成辐射损伤。然而，就X射线与物质之间的物理作用而言，可以粗分为两类：入射线被电子散射的过程以及入射线能量被原子吸收的过程。

X射线散射又有两种类型。一种是只引起X射线方向的改变而不引起能量变化的散射，称为相干散射（或经典散射、瑞利散射或汤姆逊散射）。这是X射线波性的一种表现，是衍射的物理基础。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，是X射线粒性的一种表现，称为不相干散射（或量子散射、康普顿散射或康普顿效应），此过程同时产生反冲电子。

物质吸收X射线的过程主要是光电效应和热效应。物质中原子被入射X射线激发，受激原子产生二次辐射和光电子，入射线的能量因此被转化从而导致衰减。二次辐射又称为荧光X射线，是受激原子的特征射线，与入射线波长无关。荧光辐射是X射线光谱分析的依据。如果入射光子的能量被吸收，却没有激发出光电子，那么其能量只是转变为物质中分子的热振动能，以热的形式成为物质的内能。

综上所述，X射线的主要物理性质及其穿过物质时的物理作用可以概括地用图1.2表示，随后几节将围绕X射线的产生及其性质的几个重要方面做进一步的介绍。


图1.2




图1.2　X射线与物质的相互作用



1.2　X射线的产生

现在人们已经发现了许多种X射线产生的机制，其中最为实用的能获得有足够强度的X射线的方法仍是当年伦琴所采用的方法——用阴极射线（高速电子束）轰击阳极（靶）的表面。各种各样专门用来产生X射线的X射线管工作原理可用图1.3表示。


图1.3　X射线管的工作原理



X射线管实质上是一只真空二极管，它有两个电极：作为阴极的用于发射电子的灯丝（钨丝）和作为阳极的用于接受电子轰击的靶。X射线管供电部分至少包含有一个使灯丝加热的低压电源和一个给两极施加高电压的高压发生器。

当灯丝被通电加热至高温时（达2000℃），大量的热电子产生，在极间的高电压作用下被加速，高速轰击到靶面上。电子束在靶面上的焦斑尺寸通常为1×10mm2
 。高速电子到达靶面，运动突然受阻，其动能部分转变为辐射能，以X射线的形式放出，这种形式产生的辐射称为轫致辐射。轰击到靶面上电子束的总能量只有极小一部分转变为X射线能，绝大部分能量都转化为靶的热能。

靶面发射的X射线能量与电子束总能量的比率ε
 可用下面的近似公式表示：


ε
 =1.1×10-9
 ZV
 　　（1.2）

式中，Z
 为靶材组成元素的原子序数，V
 为X射线管的极间电压（又称管电压），以伏特为单位。例如对于一只铜靶的X射线管，在30kV工作时，ε
 =0.2％，而一只钨靶的X射线管在100kV条件下工作时，也不过ε
 =0.8％。可见X射线管产生X射线的能量效率是十分低的。但是，目前X射线管仍是最实用的发生X射线的器件。

因为轰击靶面电子束的绝大部分能量都转化为热能，而且都集中在电子焦斑的小面积上，所以，在工作时X射线管的靶必须用冷水（或其他手段）进行强制冷却，以免阳极（特别是电子焦斑处）被加热至熔化，受到损坏。也是由于这个缘故，X射线管的最大功率受到一定限制，决定于阳极材料的熔点、热导率和靶面冷却手段的效果等因素。同一种冷却结构的X射线管的额定功率，因靶材的不同是大不相同的。例如，铜靶（铜有极佳的导热性）和钼靶（钼的熔点很高）的功率常为相同结构的铁、钴、铬靶的1.5倍。

1.3　X射线谱

由X射线管所得到的X射线，其波长组成是很复杂的。按其波长特征可以分成两部分：连续光谱和特征光谱（图1.4），后者只与靶的组成元素有关。这两部分射线是基于两种不同的机制产生的：高速运动着的电子轰击到阳极靶上与靶的原子碰撞骤然减速必然产生辐射，即韧致辐射（又称刹车辐射），这部分辐射的波长从某一短波值开始向长波方向连续地延伸，是为连续谱；高速运动着的电子轰击到阳极靶上与靶的原子碰撞也可能致后者电离而激发到较高的能级状态，当激发态的原子恢复基态时将产生能量确定的（即波长确定的）特征光谱（又称线光谱）。


图1.4　X射线管产生的X射线的波长谱



1.3.1　连续光谱

连续光谱又称为“白色”X射线，包含了从短波限λ
 0
 开始的全部波长，其强度随波长变化连续地改变。从短波限开始随着波长的增加强度迅速达到一个极大值，之后逐渐减弱，趋向于零（图1.4）。连续光谱的短波限λ
 0
 只决定于X射线管的工作高压，衍射分析用的X射线管额定工作高压为50kV（或60kV）。

目前还没有一个简单的理论能够对连续光谱变化的现象给予全面的清楚的解释，但应用量子理论可以简单说明为什么连续光谱具有一个短波极限。该理论认为，当能量为eV
 的电子和物质相碰撞产生光量子时，光量子的能量至多等于电子的能量，因此辐射必定有一个频率上限ν
 0
 ，即有一个短波极限λ
 0
 。运动最快的电子撞击靶时的能量为：


E
 =eV


式中，e为电子电荷（4.803×10-10
 静电单位=1.602×10-20
 电磁单位），V
 为外加电压。如前所述式（1.1）电磁波的能量E
 与其频率ν
 的关系为E
 =hν
 ，h
 为普朗克常数，所以此频率上限值应由下面的关系式决定：


hν
 0
 =hC
 /λ
 0
 =eV


式中，C
 为光速。当V
 以V为单位，波长λ
 以Å为单位时，短波极限λ
 0
 可以表示为：


λ
 0
 =12399/V
 　　（1.3）

因此，对于工作在40kV（峰值）的X射线管其短波限λ
 0
 为0.31Å（=12399/40000）。此结果已为实验所证实。

连续光谱强度最大值对应的波长λ
 max
 和λ
 0
 有如下的近似关系：


λ
 max
 ≈1.5λ
 0


如果一个电子射入物质后在发生有效碰撞（产生光量子）之前速度有所降低，则碰撞产生的光量子的能量就会减小。由于多种因素使得发生有效碰撞的电子速度可以从零到初速连续的取值，因而出现了连续光谱，其波长自λ
 0
 开始向长波长方向伸展。但是，量子论的这个解释并不能给出能量从电子传递到光子的机制。

实验指出，X射线管阳极所接受的能量与高压V
 成正比，而输出辐射能占所得总能量的百分数［式（1.2）］又与原子序数Z
 以及高压V
 成正比，由此可推知：光谱的总能量（图1.4中某一连续谱线下的面积）是和ZV
 2
 成正比的。可见，对于在一定条件（管电流i
 和管电压V
 ）下工作的X射线管，当需要用“白色”辐射（即包含有所有波长的连续辐射）时，因为连续光谱的强度和阳极元素的原子序数Z
 成正比，故选择重元素金属作靶的X射线管将更为有效。例如，用钨靶所得的“白色”辐射总能量是铜靶的2.6倍。从图1.4中我们还应注意到，连续光谱是从短波极限λ
 0
 处突然开始的，大部分能量都集中在接近短波极限的位置，高电压对连续光谱有利。随着使用电压的增加，λ
 0
 变短，“白色”辐射的能量相对更集中在短波极限λ
 0
 侧的一个范围内。

在晶体衍射实验中，只有Laue法和能量色散型衍射仪需要使用连续光谱的X射线。而在其他的晶体衍射方法中，通常则要求使用“单色”X射线，连续光谱对这些方法所得的结果是不利的。因为连续光谱在这些衍射方法的衍射图背景产生的一项主要原因，此时需要适当选取X射线管的工作条件，同时需要采取必要的手段来去除连续光谱产生的不利影响。例如：使用适当的滤片、衍射单色器、脉冲幅度分析器或高能量分辨率的射线检测器等。

1.3.2　特征光谱

在连续光谱上会有几条强度很高的线光谱（图1.4），但是它只占X射线管辐射总能量的很小一部分。这些线光谱的波长和X射线管的工作条件无关，只取决于阳极组成元素的种类，是阳极元素的特征谱线。各种元素的特征谱线的波长按各元素在周期表中所在的位置（原子序数）形成有规律的排列，可以分为若干谱系：K系、L系、M系、……，各谱系的波长是K<L<M<…，按其能量排列则相反。各种元素的同名谱系的谱线其波长随着原子序数的增加而变短。早在1913年莫塞莱（Moseley）依据实验结果确立了原子序数Z
 与X射线频率ν
 间的近似关系——莫塞莱定律：



式中，频率ν
 =1/λ
 ，λ
 为波长，Q
 、σ
 为常数。

莫塞莱定律对元素周期律的发展起了重要的作用，为元素在周期表中的排序有了更科学的、正确的实验依据，并成为一种新的识别元素的可靠方法——X射线光谱法的基础。X射线特征谱是元素定性鉴别最可靠的物理方法之一。

量子理论能够清晰地阐明元素特征光谱的规律并已为实验所证实，简述如下。

原子中电子绕原子核运动，每个电子各有其确定的运动状态，彼此各不相同。量子力学从微观粒子都具有波粒二象性出发，认为电子绕核运动的空间状态可以用3个量子数所确定的波函数来描述。波函数是一个描写波的空间坐标x
 、y
 、z
 的函数式Ψ
 （x
 ，y
 ，z
 ）。这3个量子数是：

①主量子数n
 　主量子数n
 代表电子绕原子核运动范围的大小。n
 的值可为1、2、3、4、…，n
 值越小，电子离核的平均距离就越近，表示电子的能量就越高。

②角量子数l
 　在原子中电子除绕核作圆周运动外，还可能作径向运动，即向着或离开原子核的运动。它可能的值受n
 的限制，可取值为0到n
 -1间的所有正整数。n
 值相同而l
 不同将导致电子的能量有稍微不同，l
 值较大的电子的能量略大于l
 值较小的电子的能量。

③磁量子数m
 　电子绕核运动的角动量具有方向性，是一个矢量。m
 可取的值为-l
 与+l
 间的所有整数，包括0。

此外，原子中的电子在作绕核运动的同时，还作自旋运动。电子的自旋角动量用自旋量子数m
 
s

 来描述，其可能取值为+1/2和-1/2。


n
 、l
 和m
 可能取值的任一组合所确定的波函数描述电子绕核运动的一种空间状态。在讨论原子结构时，习惯把这些确定的波函数称为原子轨道。具有相同主量子数n
 的轨道，电子与核的平均距离差异较小，其能量也大致相同，这些轨道合称为某壳层。n
 的值可为1、2、3、4、…，与之对应的壳层分别称为K、L、M、N、…壳层。每一壳层中不同l
 值的电子轨道有不同的空间特征和稍微不同的能量，构成相应壳层的若干子壳层。l
 =0对应圆形轨道。核外第一层轨道（n
 =1）上电子的角动量为0，不分子壳层；核外第二层的轨道（n
 =2）其角量子数l
 可分别取值为0和1，并赋予子壳层稍微不同的能量，分为两个子壳层；以此类推。当n
 给定时，由l
 =0、1、2、3或4等（须遵循l
 <n
 限制）所决定的轨道类型通常表示为s、p、d、f和g等类型，轨道相应的能量亦依次升高。

依上所述，多电子原子的每个电子的能量决定于其所处的轨道的主量子数及其角量子数，不能是连续的数值，这些能量值称为能级。

按照量子理论，原子中没有两个电子具有相同的一组量子数，即：在任一给定的原子中每个量子状态（对应一种量子数组合）最多只能容纳一个电子。此即泡利（Pauli）不相容原理。因此，每个轨道至多容纳自旋相反的两个电子。多电子原子其核外电子的分布，在不违背泡利不相容原理的原则下服从能量最低原理，电子总是尽先占据能量最低的轨道；在主量子数和角量子数都相同的轨道上电子的分布则符合洪特（Hund）规则：总是尽先占据不同的轨道，而且自旋平行。这种状态称为基态。

相应轨道上电子的能量可表示为：


E
 
n

 =-RhCZ
 2
 （1/n
 2
 ）　　（1.5）

式中，h
 、C
 、Z
 的定义如前，R
 为里伯德常数，R
 =1.097×107
 m-1
 。式中能量取负值是以距离原子核无穷远（n
 =µ
 ）的电子的能量规定为0。

考虑到在多电子原子中一个电子除受到原子核的作用外，还存在着和其余的电子的相互作用，表示电子能量的式（1.5）应该给以修正。一种近似方法是把这种相互作用简单地看成是一种屏蔽作用，它抵消了一部分核电荷对该电子的作用，使核电荷减少。抵消核电荷的程度可由实验求得的经验常数即屏蔽常数σ
 来衡量。有效核电荷Z′
 =Z
 -σ
 ，这样，表示主量子数为n
 的壳层上电子能量的式（1.5）应表示为：


E
 
n

 =-RhC
 （Z
 -σ
 ）2
 （1/n
 2
 ）　　（1.6）



当核外电子受适当的外部作用，其能量可能有所改变，可以从所在的轨道转移到另一个空的轨道上运动。因而其能量的变化等于两轨道的能级差，不可能是连续的。故核外电子能量的变化称为“跃迁”。当阴极射线的电子流轰击到靶面，如果能量足够高，靶内一些原子的内层电子会被轰出，使原子处于能级较高的激发态。图1.5（b）是原子的基态和K、L、M、N等激发态的能级图，K层电子被击出的状态称为K激发态，L层电子被击出的状态称为L激发态，依次类推。原子的激发态是不稳定的，寿命不超过10-8
 s，必然自发地向基态跃迁；内层轨道上的空位将被离核更远轨道上的电子所补充，从而使原子能级降低，所降低的能量便以光量子的形式辐射出来。图1.5（a）描述了上述激发机理。处于K激发态的原子，当不同外层的电子（L、M、N、…层）向K层跃迁时放出的能量略不相同，产生的一系列辐射统称为K系辐射。同样，L层电子被击出后，原子处于L激发态，所产生一系列辐射则统称为L系辐射，依次类推。

基于上述机制产生的X射线，其能量等于原子发生电子跃迁的两个壳层轨道电子的能量差，即其波长仅决定于此能量差。而原子各激发态的能量是由原子结构决定的，因此，这些有特征波长的辐射将能够反映出原子的结构特点，故称为特征光谱。应用式（1.6），两个壳层轨道电子的能量差所发射的X射线的能量为：





式（1.8）即莫塞莱定律［式（1.4）］。对于Kα1
 谱线，假定屏蔽常数σ
 =1，而n
 f
 =1，即K壳层，n
 i
 =1，为L壳层，故Kα1
 谱线的频率为：



对于Kβ1
 谱线，n
 i
 =2，为M壳层，则Kβ1
 谱线的频率为：



类似的对于Lα1
 谱线，n
 f
 =2，为L壳层，那么Lα1
 谱线的频率为：



元素的每条线光谱都是近单色的，谱峰的半高宽小于0.01Å。参与产生特征X射线的电子层是原子的内电子层，内层电子的能量可以认为仅决定于原子核而与外层电子无关，（外层电子的能量决定于原子的化学性质及其所处的化学环境）。所以，元素的X射线特征光谱比较简单，且随原子序数作有规律的变化，特征光谱只取决于元素的种类而不论物质处于何种化学或物理状态。

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Ka1
 、Ka2
 和Kβ
 三个频率。Ka1
 、Ka2
 波长非常接近，相距0.004Å，在实际使用时不易分开，统称为Ka
 线。Kβ
 线比Ka1
 线频率要高些，波长要短一些。Ka
 线是电子由L层跃迁到K层时产生的辐射，而Kβ
 线则是电子由M层跃迁到K层时产生的（图1.5）。如前所述，L、M等壳层各含若干子壳层，轨道的能级不尽相同，L、M等能级各含几个亚能级。按照量子理论，不同轨道能级之间只有满足一定的选择定则的要求时跃迁才会发生。此选择定则是动量守恒和宇称守恒定律的结果。例如跃迁到K层的电子如果来自L层，则只能从名为LI
 和LI
 的亚层跃迁过来；如果来自M层，则只能从名为MI
 及MI
 的亚层跃迁过来。所以，Ka
 线就有Ka1
 和Ka2
 之分，Kβ
 线理论上也应该是双重的，但是Kβ
 线的两根线中有一根非常弱，因此可以忽略。


图1.5　元素特征X射线的激发机理



各系X射线的相对强度与产生该射线时能级的跃迁机遇有关。由于从L层跃迁到K层的机遇最大，所以Ka
 强度大于Kβ
 的强度，而在Ka
 线中，K
 
α1

 的强度又大于Ka2
 的强度。Ka2
 、Ka1
 和Kβ
 三线的强度比约为50:100:22。考虑到Ka1
 的强度是Ka2
 强度的两倍，所以，Ka
 的平均波长应取两者的加权平均值：



一个原子通过吸收一个X射线光子（量子）也可呈激发状态。如果光子能量足够高，它将从吸收原子的某一电子壳层逐出一个电子，并发射出如同原子被高速运动电子激发时所发射出的同样的特征辐射。对于被激发的某个壳层来说，入射的X射线光子的能量（可由关系式E
 =hν
 计算，ν
 为X射线光子的频率）必须等于或超过对应该壳层和谱系X射线光子的能量。因此，K层吸收导致K层激发，并且随之发射K系辐射。

由X射线入射一物质引发的X射线发射称为二次发射或荧光发射，所产生的X射线称为二次射线或X射线荧光。

1.3.3　X射线管的工作条件

大多数晶体衍射实验都需要使用单一波长的X射线。特征谱的存在，尤其是强度很大而且分得很开的Kα
 线的存在，给晶体衍射实验带来极大的方便。因为只要适当选择工作条件，一只X射线管就可视为近似单色的辐射源。

如何确定X射线管的最佳工作条件呢？这需要分析特征光谱强度与连续光谱强度之比随着X射线管的工作电压的改变是如何改变的。实验证明，特征光谱的强度I
 c
 是管电流i
 及管电压V
 的函数：


I
 c
 =ci
 （V
 -V
 
k

 ）
n



式中，指数n
 约1.5；V
 
k

 为特征谱线的激发电压；c
 为比例常数。

设W
 为X射线管可以采用的最大功率，则管电流i
 最多等于W
 /V
 ，故特征光谱的最大强度I
 
c

 将为：I
 
c

 作为V
 /V
 
k

 的函数可用图1.6中的曲线（a）表示：电压V
 越高，特征线的强度越大，但是它的增加变慢。连续光谱的总强度I
 
w

 是与W
 、Z
 、V
 成正比的［式（1.2）］，我们可推求特征光谱与连续光谱的强度比：地减小。对于给定的V
 /V
 
k

 阳极元素的原子序数越大，则连续光谱所占的比例也越高，因为I
 
w

 正比于Z
 。





图1.6中的曲线（b）给出了对于某阳极的I
 c
 /I
 
w

 作为V
 /V
 
k

 函数的曲线图：它初随V
 /V
 
k

 增大而迅速增加，直到V
 /V
 
k

 增至3左右以后，在一个比较大的范围内维持不变，而后缓慢


图1.6　X射线管发射强度与管工作电压的关系



从上面的分析可知：在实验中，当需要用一只X射线管的特征谱线（如用其Kα
 线）作为单色辐射源时，最有利的管压应该为该特征谱线激发电压的3倍以上，采用3～5倍的激发电压作为阳极的工作电压都是合适的。但也不宜太高，若太高，连续光谱所占的比例也增加（虽然比较慢）。在同样的功率条件下，选择较高的管压比选择较高的管流能够得到其更强的特征射线的强度。例如，对Cu靶X射线管使用功率1.2kW时采用40kV、30mA还是30kV、40mA？可知使用前一管压、管流条件其Kα
 线的强度将较大一些。对于原子序数较小的阳极，其Kα
 线的能量与其波长附近同宽度连续光谱的能量相比虽然可以较高（例如在30kV下工作的Cu靶X射线管，发射光束中CuKα
 辐射的强度约为其附近连续光谱强度的90倍），但是在X射线管的光束总能量中，特征光谱只占很小的一个份额，因为I
 c
 /I
 w
 是远小于1的。所以，当需要使用“单色”射线时，除应选用适当的工作电压外，还必须选择适当的“单色化”手段。当同一宽带的连续光谱起作用时，必须注意到它的作用是否可以同Kα
 线单独作用相比拟。

当需要“白色”X射线时，通常使用钨靶X射线管。钨靶工作在50kV以上光谱主要仍是连续谱，虽有一点L线，但强度很弱；其K线仅在电压高于69kV时才会出现，因为V
 /V
 
k

 才略大于1，此时K线的强度还是很弱的。

1.4　物质对X射线的衰减

1.4.1　衰减公式

X射线穿过物质时强度会衰减变弱（1.1节），这是因为X射线同物质相互作用时发生了多种复杂的物理、化学过程，从而引发一些效应转移了入射线的部分能量，如图1.2所示。

在此暂不论其强度衰减的种种微观机制，仅分析其强度衰减的规律。实验证明，X射线穿透物质后的强度衰减与射线在物质中经过的距离成正比（图1.7）。假设某波长的入射线的强度为I
 0
 ，进入一块密度均匀的物体，至x
 处其强度为I
 
x

 ，当通过元厚度dx
 后强度的衰减为dI
 。定义μ
 
t

 为X射线通过单位厚度时被衰减的比率，则有：


图1.7　X射线衰减公式的推导



-dI
 =I
 
x

 μ
 
t

 dx


考虑边界条件并进行积分，则得衰减公式：





式中，I
 为透射光束强度；t
 为试样厚度；μ
 
t

 称为该物体的线衰减系数；N
 0
 为入射的光子数；N
 为透过射出的光子数。式（1.9）和可见光吸收中人们熟知的比耳（Beer）定律是一样的。μ
 
t

 与X射线波长、物体的化学组成和物理、化学状态有关。μ
 
t

 的物理意义为：X射线通过1cm厚（t
 =1cm）的物质后强度与入射强度的比率，在此，μ
 
t

 的单位是cm-1
 。式（1.9b）是用光子数表达的衰减公式，可以看到“衰减”只是出射的光子数目减少了，没有光子能量的变化。在了解“吸收”的规律后将明白，对于非单色的入射线，出射光束的波长分布将因吸收而改变。

X射线的衰减至少应被视为物质对入射线的散射和“真吸收”的结果，衰减系数μ
 应该是这两部分作用之和：


μ
 =τ
 +σ


式中，τ
 可称为吸收系数，它代表入射线束除散射引起的强度衰减以外的因其他物理、化学过程（产生光电效应、光电子、荧光辐射、热、……）而发生的能量吸收；σ
 可称为散射系数，它代表入射线因散射而导致的强度衰减。但是，由于因散射而引起的衰减远小于因吸收而引起的衰减，故常直接称μ
 为线吸收系数，以τ
 为μ
 而忽略散射的部分；公式（1.9a）也常被称为吸收公式。

但是应该指出，对于低能光子（能量<20keV，如晶体衍射使用的X射线，或甚至<100keV），总质量衰减系数主要由因光电效应而发生的能量吸收所确定；且可以认为μ
 =τ
 。然而，对于轻元素如碳等以及较高的能量，散射将比较显著，两个系数μ
 与τ
 不能等同，必须加以区别。对于更高能量（>1000keV）的光子，其与电子的碰撞还可能产生第三种作用——成偶效应（electron pair effect）：产生正-负电子对（即电子偶，electron-positron pair），引起射线束的衰减，但这是多余的话了。

式（1.9a）是X射线吸收法测密度或测厚的依据。在讨论衍射强度测量时将会看到，这也是X射线衍射实验中考虑被分析样品厚度的影响的依据。当t
 =1/μ
 ，X射线衰减为入射强度的1/e，即1/2.718，这是各种在X射线透射侧接收衍射线的实验方法中能够获得最大衍射强度的样品厚度。


μt
 =1和衍射强度衰减为10％时一些物质试样的厚度见附录1。

1.4.2　质量吸收系数


1.4.2.1　定义


吸收过程实质上是X射线光子与路径中所遇到的原子和电子作用的过程，因此μ
 
t

 与该X射线束所透过的介质（即吸收体）的密度ρ
 成比例：


μ
 
t

 =μ
 *
 ρ


系数μ
 *
 称为质量吸收系数，μ
 *
 的单位是cm2
 /g。


μ
 *
 =μ
 
t

 /ρ
 　　（1，10）

元素的μ
 *
 是元素的物性常数之一，仅与波长有关，可以在有关手册中查到。

物质对X射线的吸收是一种原子现象，和它的各成分元素所处的物理化学状态无关，和可见光的吸收不同。质量吸收系数具有加和性，是X射线与可见光性质上的重要区别之一，在可见光吸收中就没有这种关系。由n
 种元素组成的物质（单相的或多相的）的质量吸收系数μ
 *
 可以按式（1.11）计算：



式中，x
 
i

 和分别为元素i
 在该物质中的重量分数和元素i
 的质量吸收系数。

同理，由n
 种组分（化合物或单质）组成的混合物的质量吸收系数μ
 *
 的计算公式与式（1.11）一样，不过这时式中的x
 
i

 和的意义分别为混合物中各组分的重量分数和质量吸收系数。一些常见矿物的质量吸收系数（对CuKα
 ）见附录2。

按式（1.11），即按加和性计算物质的质量吸收系数，其与实验值的偏差在10％～20％，所以，在要求高于这个精度的情况下，吸收系数就需要靠直接测量得到。


1.4.2.2　质量吸收系数与波长及原子序数的关系


元素的质量吸收系数是入射线的波长和吸收元素原子序数的函数。

如图1.8（a）所示对于一种元素其质量吸收系数μ
 *
 随着波长的变化有若干突变。这种吸收的突变点称为吸收边（或吸收限、或临界吸收波长）。当入射X射线的能量足够把某一内层电子轰出时（电离效应），其强度损失将骤然增加，吸收出现突变；“损失”的能量转化为元素二次辐射的能量。元素这种量子化的吸收和发射过程和受高能电子激发的发射过程是相似的，同样可以用能级图［图1.5（b）］很容易地示意说明。这是元素特征光谱产生的原因，也是质量吸收系数随着波长的变化有突变点——吸收边的原因。


图1.8　物质的质量吸收系数μ
 *




在各个吸收边之间，入射X射线波长正好等于或稍大于吸收边时质量吸收系数最小，随波长增加而增大。总的说来短波长的X射线穿透能力大，称之为硬X射线；而长波长的X射线则容易被物质吸收，穿透力弱，称之为软X射线。对于给定的波长λ
 ，μ
 *
 随Z
 的增大也有类似的规律，如图1.8（b）所示。各个吸收边之间的区域内质量吸收系数近似地随λ
 3
 与Z
 4
 而变，符合下面的近似关系（Bragg-Pierce定律）：


μ
 *
 =Kλ
 3
 Z
 4
 　　（1.12）

式中，K
 为与吸收体与吸收限有关的常数。

简言之，当X射线的波长λ
 越长或吸收体元素的原子序数Z
 越大，在各个吸收边之间的区域内吸收体的质量吸收系数则越大，而且是和λ
 3
 或Z
 4
 成正比。可见X射线波长越短、或穿过越轻的物质时，其穿透力越大；穿透物质的出射线其波长分布和入射前是不同的，入射光束的长波被衰减得更多。此一性质是制作X射线“滤波片”的依据。

X射线的透过强度与入射X线波长的关系，称为物质的吸收谱。在元素的吸收谱上随着波长的增加，特别是在接近突变前的吸收谱，其上存在着精细结构，称为X射线吸收精细结构（X-ray absorption fine structure，XAFS），是受吸收原子的外层价电子的散射造成的。XAFS主要用于研究吸收原子的配位结构，其外层的电子结构及近邻环境的关系，是研究微观局部结构最强有力的工具之一。

1.4.3　X射线的光电效应

如前所述，X射线穿透物质时其能量除部分转化为热量使之变热之外，还会引起多种效应，产生多种物理、化学过程。例如，会被散射；它可以使气体电离；使一些物质产生二次X射线或发出可见的荧光或磷光；产生光电子、俄歇电子或反冲电子；能破坏一些物质的化学键，引起化学分解，也能使新键的形成，促进物质的合成；作用于生物细胞组织，还会导致生理效应，使新陈代谢发生变化甚至造成辐射损伤。这些效应都造成了习惯所说的X射线被“吸收”了。


1.4.3.1　光电效应


X射线穿透物质时发生的主要“吸收”能量的物理效应是光电效应。图1.2（b）是以镁原子为例，说明X射线和一个原子的相互作用的示意图。当X射线量子的能量大于物质中原子核对电子的束缚能时，电子有可能获得足够的能量脱离原子核的束缚而成为自由电子。经此过程原子成为离子称为电离，被逐出的电子称为光电子；这种因入射线量子的能量转移而产生光电子的现象称为光电效应。

X射线光电子的能谱分布曲线称为X射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS），横坐标是电子的结合能，纵坐标是光电子的每秒个数。XPS反映了样品表面的结构状态特征，是重要的表面分析手段。XPS可鉴定样品表面的元素组成（除H、He）及其化学状态。XPS的绝对灵敏度很高，达10-10
 g；但相对灵敏度较低（一般0.1％）。

光电效应之后，随之发生的有两种十分重要的现象：荧光效应和俄歇效应。


1.4.3.2　荧光效应


物质中原子内层轨道上的电子被能量足够高的入射X射线激发而电离，发射出光电子，之后的过程和受高能电子电离之后将发生的过程是一样的（见1.3.2节）：内层轨道上的空位将被离核更远轨道上的电子所补充，从而使原子能级降低，所降低的能量可以以光量子的形式辐射出来。由X射线激发二次辐射的现象称为荧光效应，二次辐射又称为荧光X射线，是入射X射线强度被衰减的主要因素。

二次辐射是受激原子的特征射线，其波长与入射线波长无关。

在晶体衍射实验测量中，样品的荧光辐射是很有碍的。如果不能有效去除，其强度将成为背景的主要成分，与样品的衍射强度叠加在一起，其强度甚至会超过晶体衍射的强度，严重干扰衍射强度的测量。

荧光辐射是X射线光谱分析的依据。现在，“X射线荧光分析”（XRF）或“X射线能谱分析”已成为一种广为应用的元素分析方法了，出现了型式多样化的用于不同场合、满足不同测试需求的X射线荧光分析仪器。


1.4.3.3　俄歇效应


俄歇效应（Auger effect）与上述的荧光效应是两个竞争共生的效应。俄歇效应的过程是：物质中原子内层轨道上的电子被入射X射线激发而电离，放出光电子；当内层轨道上的空位被离核更远轨道上的电子所补充使原子的能级降低，而所降低的能量不产生二次辐射却转移给另一个外层电子，并使之成为自由电子发射出来。这种次生的电子称为俄歇电子，产生俄歇电子除用X射线照射外，还可用电子束或离子束轰击产生。

俄歇电子的能谱分布曲线称为俄歇电子能谱（Augerelectron spectroscopy，AES），横坐标是电子的能量，纵坐标是俄歇电子的每秒个数。与XPS一样AES是重要的表面分析手段。AES反映了该电子源出的原子及该原子的结构状态特征，因此，AES分析最主要的应用是进行表面元素的定性分析，可以分析固体表面组成元素的分布，可用于精确测量包括价电子在内的化学键能，也可以测量化学键之间细微的能量差。扫描俄歇电子能谱仪还可以观察被测表面的形貌。

1.4.4　吸收性质在X射线实验技术中的应用

在X射线衍射分析实验中使用的X射线其能量小于20keV（如MoKα
 为17.5keV），属软射线；在X射线光谱分析中涉及的X射线能量一般也小于100keV（如UKα
 为98.4keV）。在此能量范围内的X射线与物质的相互作用主要是吸收和散射。

了解X射线的吸收现象对掌握X射线实验技术十分重要。在X射线实验技术中应用物质吸收性质之处很多，其主要者如下。

（1）防护　射线对人体能够造成伤害。高吸收系数的材料都可以作为良好的屏蔽射线的材料，如各种铅的或含铅的制品（铅板、铅玻璃、铅橡胶板等）；含重金属元素的制品，如夹层填充重晶石（BaSO4
 ）的防辐射屏风、含高量锡的防辐射有机玻璃等。关于射线防护在1.7节还有进一步的阐述。

（2）强度衰减　在X射线光路上插入适当厚度的金属片或若干薄金属片来降低光束的强度，是实验中一种常用办法。如用检测器（1.6.3节）测量某点的射线强度前，因未知其强度故常先在检测窗前加上适当的称之为吸收板的金属片，预防可能过高的射线强度造成检测器受损伤。

（3）滤片　常用吸收滤波片来改变辐射的光谱成分（即其波长分布），如常用铝片（其K吸收边比一般波长大得多）来大幅减弱长的波长而使辐射的波长限于连续谱的短波带中。

更为常用的“Kβ
 滤片”可以用来得到近似单一Kα
 波长的射线束。在X射线的衍射实验中常常需要使用单一波长的射线，使用Kβ
 滤片是最简单而廉价的方法。对于每种元素的特征射线，一般都能够找到另一种元素，利用后者的第一吸收边，即K吸收边，制成所谓“Kβ
 滤片”。Kβ
 滤片可以基本“滤除”其Kβ
 射线而Kα
 衰减不大。例如对于Cu靶X射线管产生的X射线，用厚0.021mm的Ni箔作为“Kβ
 滤片”，可以使线束中的Kβ
 线衰减为原强度的1/600，而其Kα
 仅衰减为0.4。对于第4周期的金属元素，原子序数比它小1的即其前一位元素就适宜作为其Kβ
 滤片材料。关于Kβ
 滤片，在3.1.4节中还有进一步的介绍。

（4）选择实验波长，避免样品产生荧光辐射　如果衍射实验装置没有配备晶体单色器（3.1.4节），则需要参照样品组成的主要元素选择适当的实验波长，以免样品受激发而产生严重的荧光辐射，干扰衍射强度的测量。

（5）衍射分析样品的吸收性质关系到制样要求和分析计算　样品的吸收性质决定了在粉末X射线衍射实验中样品的“有效厚度”，涉及可能参与衍射的“有效体积”的大小亦即可能参与衍射的颗粒数目的多少，可以接受的粉末颗粒的最大粒度将与样品的吸收性质有关。

如前指出：当t
 =1/μ
 ，X射线衰减为入射强度的1/e，即1/2.718，这是各种在X射线透射侧接收衍射线的实验方法中能够获得最大衍射强度的样品厚度。附录1列出了一些物质μt
 =1时的厚度。

样品中组分间的吸收系数有较大差异时，将会产生较大的“微吸收效应”（粉末的颗粒度引起组分间衍射强度比变化的效应），在衍射定量分析时应予注意。后面还将要看到，X射线衍射定量分析工作的基本难点是解决的样品的基体效应；而“基体效应”的根源正是由于“混合物的质量吸收系数是它的各成分的质量分数和质量吸收系数乘积之和”的这一性质。关于吸收与物相定量、样品厚度、样品的微吸收效应等一些问题，在后面有关章节中将有进一步的阐述。

（6）镀层厚度的测量。

1.5　X射线的散射

X射线散射有两种类型，一种是只引起X射线方向的改变，不引起其能量变化的散射，称为相干散射；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，此过程同时产生反冲电子。

1.5.1　相干散射

当X射线量子与原子中束缚较紧的电子发生弹性碰撞时，若射线量子的能量不足以使电子摆脱束缚，光量子将与整个原子之间交换能量。但是原子的质量比光量子的大得多，按照碰撞理论，原子的动量和能量变化极微，因而光量子本身只是方向改变而且可视为没有能量损失，故它给出的散射线波长和入射线一样。其实，在这种情况下不考虑入射X射线的粒性而只注意它的波性，用经典的电磁波理论更便于进行解释：当电磁波遇到任一带电粒子时，必将迫使其作受迫振动并且成为一个波源向四周辐射电磁波，其周相与入射波相同而与散射的方向无关。这时，入射波在物质中遇到的所有的电子，它们的散射辐射是可以相互干涉的，构成一群相干的波源。故由此产生的散射称为相干散射，或称经典散射、汤姆逊散射、或瑞利散射（Rayleigh scattering）。

当凝聚系统受波长与其原子间的距离之数量级相同的X射线照射时，产生的相干散射波之间产生干涉就可以得到衍射图像，从衍射图像可以分析计算凝聚系统中原子的位置关系。故相干散射是X射线衍射技术的基础，更是X射线晶体学的基础。X射线衍射分析技术及其应用正是本书讨论的主题。

在此仅先给出一个自由电子和一个原子的相干散射的强度公式。

（1）一个自由电子在一束非偏振X射线中的相干散射的强度　普通的X射线源所发出的X射线是非偏振的。射线强度的定义是：每秒通过垂直于该射线束的1cm2
 面积的能量。令I
 0
 为该束非偏振X射线的强度，按经典电动力学汤姆逊推导得在距离该自由电子R
 （cm）处其散射的强度为I
 e
 ：



式中，e
 为电子电荷，e
 =4.80×10-10
 静电单位；m
 为电子质量，m
 =9.107×10-28
 g；C
 为光速，C
 =2.998×1010
 cm，得





式（1.13）称为汤姆逊公式。由汤姆逊公式可见散射波的强度与原射线束的波长无关，而与散射角有关。同时，从公式亦可见原子中只有电子才是有效的散射体。原子核对X射线的散射不起作用，因为它的质量太大，最轻的核——质子的质量就是电子质量的1836倍，而电荷与电子相同。

（2）一个原子在一束非偏振X射线中的相干散射强度　原子内各个电子所散射的波之间有干涉作用，计算证明一个原子所散射的波的振幅为A
 ：


A
 =fA
 e


散射强度I
 用振幅的平方来度量，故


I
 =f
 2
 I
 e



A
 e
 为单独一个电子所散射的波的振幅；f
 被称为原子散射因子，它和散射角及波长有关，是（sinθ
 /λ
 ）的函数，代表一个原子的散射能力。当散射角接近0°时，原子散射因子f
 趋近于原子序数Z
 即原子中的电子数，相应地这时散射强度接近Z
 2
 I
 e
 。当（sinθ
 /λ
 ）增加时，f
 减小。一般而言，对于某一给定的（sinθ
 /λ
 ）值，f
 与波长无关。不过，当波长比该原子的吸收边略长时，f
 比起正常值要小几个单位。这个现象称为非常色散现象，在衍射分析技术中有重要的应用。

1.5.2　非相干散射


1.5.2.1　非相干散射的波长


当X射线量子与原子中束缚较弱的电子（如外层电子）发生弹性碰撞时，射线量子的一部分能量传递给电子使其增加了动能而脱离原子核的束缚，同时其本身不仅方向改变而且能量也有所降低，因而这些散射线的波长与入射线不同，略微变长，其改变量与散射角有关。这些散射线因其分布在各方向上、波长有改变，其相位与入射线也没有固定的关系，所以这种散射不产生相互干涉，不能产生衍射，故称之为非相干散射，或称量子散射、或康普顿（Compton）散射；与其相伴放出的电子称为反冲电子，或称康普顿电子。

按弹性碰撞理论（机械能守恒，总动能不变，总动量不变），康普顿推导出原射线与康普顿散射的波长差（Å）为：

Δλ
 =（h
 /mC
 ）·（1-cos2θ
 ）=0.02426（1-cos2θ
 ）　　（1.14）

式中，h
 为普朗克常数；C
 为光速；2θ
 为散射角（散射线与入射线间的夹角）。

该式与实验值符合很好。由式（1.14）可见，康普顿散射波长的改变量Δλ
 与入射波长无关且与散射体的材质无关，仅与散射角有关。式中的常数称为康普顿波长；当2θ
 =0时，Δλ
 =0；当2θ
 =180°时，Δλ
 有最大值0.04852Å。总的说来，对于较长波长的X射线，康普顿散射线所引起的波长改变可以忽略不计。然而，对于1Å左右的波长，Δλ
 的最大值已可相当于Kα1
 与Kα2
 双线波长差的10倍。


1.5.2.2　非相干散射的强度


一个物体的康普顿散射的强度等于它受照射区域中所含的各个原子的非相干散射的总和。一个原子的康普顿散射的强度I
 c
 是（sinθ
 /λ
 ）的函数，此函数视给定的原子而定。当θ
 =0时I
 c
 等于零；I
 c
 随着（sinθ
 /λ
 ）的增加而增加；当（sinθ
 /λ
 ）趋于无限大时，极限值等于ZI
 e
 ，Z
 为原子序数，I
 e
 为汤姆逊公式（1.13）计算的单独一个电子的散射强度。

在下列条件下，非相干散射在总散射强度中所占的比例增加：

①一般说来，当入射线能量E
 0
 <10keV时，散射以相干散射为主；当E
 0
 增大时，相干散射很快减小而非相干散射增大，以至散射以非相干散射为主。

②散射体的原子序数减小，即轨道电子的束缚力减小。

③散射角增大。

图1.9比较了康普顿散射随波长和原子序数的变化。该图显示了从重的BaSO4
 到轻的石蜡四种有效原子序数不同的散射体对CuK和MoK系线的散射。图中标“C”的峰为康普顿散射峰，标“R”的峰为相干散射（瑞利散射）峰。对于较长的CuKα，β（约1.5Å），两种重散射体观察不到康普顿散射；即便是最轻的散射体，康普顿散射（C）也大大低于相干散射（R）。对于较短的波长MoKα，β（约0.7Å），即使是最重的散射体，也呈现出强的康普顿散射峰，且两种轻散射体的康普顿散射强度是相干散射强度的近两倍。


图1.9　重、中、轻散射体对铜、钼K系线的相干散射（R）和康普顿散射（C）

据JohnsonC M，StoutPR，Anal.Chem.，1958，30，1921-1923.



康普顿效应证实了爱因斯坦的光子理论，在理论上很重要。但是，康普顿散射角度分布范围很广并且总是很弱，它在X射线衍射实验技术上却罕有实用的重要性；而且，在衍射测量中非相干散射只会成为衍射谱的背景，给衍射分析工作带来干扰。分析指出对于某一给定的（sinθ
 /λ
 ）值，I
 
i

 /ZI
 e
 对于轻的元素比起重的元素要大得多。康普顿散射在衍射图上造成的背景强度，随衍射角的增加而增加；这种现象对于轻元素被较短的波长照射时更容易观察到。

非相干散射在X射线分析技术上也非百无一用，可以为吸收修正（见后衍射定量的有关节）、测定碳氢化合物中的碳等提供一种方便而有效的处理方法。

1.6　X射线强度的检测技术

利用X射线和物质相互作用的一些效应，有很多检测X射线的方法、手段。现在常用的检测手段有以下几种。

1.6.1　荧光板

荧光板是将ZnS、CdS等荧光材料涂布在基板上制成，常用来确认光源产生的原射线束的存在。使用十分简单方便。

1.6.2　照相方法

X射线与可见光一样，能够使化学感光板上的AgBr感光乳剂感光。当感光乳剂受到X射线照射后，AgBr颗粒解离形成显影核，经过显影处理将使显影核周围游离出来更多的银形成单质银微粒而使感光处变黑；然后进行“定影”处理，把未感光分解的AgBr颗粒从感光板上清洗掉，便可以得到一张“黑白”图像。这就是感光板照相的化学过程，图像上较黑的区域表明其上受到较强的光照。

照相法是最早使用的检测和记录X射线的方法，普遍用于医学和工业的照相检查中，直到现在仍是一种常用的基本方法，用来记录透过空间一个断面面积（即感光板的面积）上的X射线强度的分布（即X射线影像）。从射线检测技术的角度看化学感光板可以视为二维化学检测器。

照相方法的主要缺点是动态范围小。仅在一定的曝光量范围内照片的黑度与曝光量成比例，黑度保持线性变化的曝光量的范围仅约两个量级；曝光量低或高则出现所谓“曝光不足”或“曝光过度”的问题。照片黑度也和波长有关。测量黑度的简单方法是目估，较为准确的测量方法则需要事先制作好黑度标准，或者用光电黑度计来扫描测量。此外，照相方法比较费时。例如，在普通功率（40kV，40mA）下如要获得一张岩石样品的X射线粉末衍射照片，一般需要半小时以上。照相方法以胶片作为介质，集图像采集、显示、存储和传递功能于一体，在数字化信息处理的今天，其不足也是显而易见的。

1.6.3　单点检测器

下面介绍三种单点检测器：正比计数管、闪烁计数器和半导体固体检测器。使用这类检测器时，每次测量只能确定其所在位置上进入其窗口的射线的总强度。


1.6.3.1　正比计数管


正比计数管（proportional counter，PC）和电离室、盖革计数管都是气体器件，但后两者在X射线分析仪器中现在已经不常使用了。PC一般以一个内径约25mm的金属圆筒作为阴极，圆筒中心有一根拉成直线的钨丝作为阳极，筒内充满0.5～1atm的氩气或氙气，并加有10％左右的淬灭气体（一般为CH4
 、乙醇或Cl2
 ）。圆筒的侧壁或一端设有入射X射线的“窗”，由于衍射实验使用的X射线的多为软X射线，因此要求窗壁极薄，所用窗口材料通常为云母片或者铍片。图1.10是一种PC的结构的示意图。


图1.10　正比计数管的结构

W—窗（云母、铍等）；A—阳极钨丝；C—阴极（金属圆筒）



PC工作在管内气体放电的正比区。在使用PC时，两电极间需要加上1000～2000V的直流高压，视所用计数管的放电特性而异。PC被X射线照射时，管内气体被电离，初始产生的离子对数目与X射线的量子能量成比例。在适当高的（正比放电区）极间电压的作用下，离子定向运动并在运动过程中不断碰撞其他的中性气体分子，产生二次以至多次的电离并伴随着光电效应，此时电离的数目大量增殖从而形成有限的放电（一次电子雪崩或气体放电）；当所有电荷都聚集到相应的电极上，放电便停止。每次放电的时间历程极短，约0.2～0.5ms。因此，每当有一个X射线量子进入PC时，两极间将有一个脉冲电流通过。脉冲电流在负载电阻上产生的平均电压降（脉冲电压幅度）与入射X射线的量子能量成正比，故称正比计数管。

PC在接收单一波长的射线时，每个X射线量子产生的电脉冲幅度实际上不是严格相同的，而是分布在以平均幅度为中心的比较狭窄的一个范围内的。图1.11示出了几种不同能量X射线所产生的脉冲的幅度分布。


图1.11　不同能量的X射线的脉冲幅度分布



根据PC的放电特性，平均幅度的大小由入射X射线的量子能量决定，若脉冲幅度分布的宽度越窄，其能量分辨能力就越好。能量分辨能力可用能量分辨率η
 来表示，是计数管的一个重要特性：

能量分辨率η
 =分布的半高宽W
 ÷平均脉冲幅度h
 ×100％


1.6.3.2　NaI（Tl）闪烁计数器


X射线衍射分析中使用的闪烁计数器（scintillation counter，SC），其闪烁体大多使用掺有Tl的NaI晶体。下图示出闪烁计数器的基本结构，它由三部分组成：闪烁体、光电倍增管和前置放大器。

闪烁体是掺有0.5％左右的Tl作为激活剂的NaI透明单晶体的切片，厚约1～2mm。晶体被密封在一个特制的盒子里，以防止NaI晶体受潮损坏。密封盒的一面是薄的铍片（透X光），用来作为接收X射线的窗；另一面是对蓝紫光透明的光学玻璃片。密封盒的透光面紧贴在端窗式的光电倍增管的光电阴极窗面上，界面上涂有一薄层光学硅脂以增加界面的光导率。NaI晶体被X射线激发能发出4200Å（紫色）的可见光。

光电倍增管有很高的电荷增益能力。其内部有多级加速电极，称为倍增极（或打拿极，如图1.12所示），工作时光阴极和收集极（即阳极）间加一高电压来收集光电流；该电压通过一分压器同时加到各倍增极上面，使每个倍增极间都有一个电压差。这样的结构设计能使光阴极产生的光电子到达最后一级收集极时，电子数目能够得到好几个数量级的增加。电子数激增的原理如下：每个入射X射线量子将使晶体产生一次闪烁，每次闪烁将激发倍增管光电阴极产生光电子，这些一次光电子被第一级倍增极（D1
 ）加速并激发出更多的二次电子，再被下一级倍增极（D2
 ）加速，又倍增出更多的电子，如此，光电阴极发射的光电子经多级倍增极的倍增作用后，最后收集极能获得比初始电子数目高很多数量级的电子，从而形成可检测的电脉冲信号。相邻倍增极间电压差常用100V，如果倍增极数量n
 =8，设每级倍增极的倍增系数=5（即可以使电子数增加5倍），则光电倍增管的倍增系数A
 约为105
 。不同的设计，A
 可在104
 ～108
 之间变化，是光电倍增管的一个重要参数。


图1.12　闪烁计数器的基本结构及工作原理



目前，SC仍是各种晶体X射线衍射工作中通用性最好的检测器。它的主要优点是：对于晶体X射线衍射工作使用的各种X射线波长，均具有很高的接近100％的量子效率（图1.13）；稳定性好；使用寿命长；此外，它和正比计数管一样具有很短的分辨时间（10-7
 s数量级），因而实际上不必考虑检测器本身所带来的计数损失；它对晶体衍射用的软X射线也有一定的能量分辨力。因此现在的X射线衍射仪大多配用闪烁计数器。


图1.13　计数管计数效率的比较




1.6.3.3　半导体固体检测器


半导体固体检测器（semiconductor solid detector，SSD），图1.14示出Si（Li）半导体检测器的基本结构。


图1.14　Si（Li）检测器的基本结构



SSD的工作原理如下：当X射线照射半导体时，由于射线量子的电离作用，能产生一些电子-空穴对。以图1.14的结构为例，在本征区产生的电子–空穴对在电极间的电场作用下，电子集中在n区，空穴则聚集在p区，其结果将有一股小脉冲电流向外电路输出，本征区起着“电离箱”的作用。SSD被电离产生一对电子–空穴对所需的能量约为3.8eV，而PC约为30eV，SC约为500eV，由此可见SSD与PC和SC三者相比，其能量分辨率最佳。20世纪60年代Si（Li）SSD的能量分辨力已达160eV。图1.15示出三种检测器能量分辨率的对比图。此外，SSD的脉冲分辨时间约为10-8
 s，可见SSD是性能极其优异的检测器。


图1.15　三种X射线检测器能量分辨力的比较



Si（Li）半导体检测器缺点是需要在液氮温度（-170℃）下才能正常工作，且售价很高。现在已有可适用于X射线衍射工作的半导体温差致冷的Si检测器，能量分辨力优于230eV，是近年X射线检测技术的重要突破。

SSD原是为核谱研究而发展的，有极佳的能量分辨本领，不仅作为射线计数器用来测量射线的强度，同时也能测量射线的能量。20世纪60年代中SSD开始应用到X射线发射光谱分析（X射线荧光分析），特别是用到电子探针中；应用到X射线衍射研究中，出现了能量色散型的X射线衍射仪。高能量分辨率的SSD用作衍射仪的X射线检测器，可以同时作为一种高效的（几乎100％）“单色化”方法。滤波片、晶体单色器等物理“单色化”方法不可避免地会造成强度的损失，因而是低效率的；借助SSD的高能量分辨率仅对K
α

 进行测量，避免了强度的损失，从而能几倍地增加X射线的接收强度。在X射线衍射仪上使用SSD还能实现X射线衍射和X射线能谱同时分析，这对于物相分析非常有价值。SSD的这些优越性能在衍射分析中已引起人们的重视，现在，高能量分辨率的SSD已列为X射线衍射仪基本配置的一种选择。


1.6.3.4　单点检测器的主要性能指标


检测器的原理、构造不同，其性能指标是有不同的。对于单点检测器，有几个主要指标是共同的，这些指标前面亦有提到，现总结如下（表1.2）。


表1.2　几种检测器的主要性能



（1）量子效率和灵敏度　量子效率（QE）定义为输出脉冲数除以输入的X射线光子数。这与检测器的种类、材料、设计以及制作工艺等都有关系，还与入射线的波长有关。图1.13所示就是PC与SC的效率的比较。

灵敏度是指检测器输出有效读数所需的最低的入射线光子数。灵敏度是入射线波长的函数，和量子效率有关。灵敏的检测器的灵敏度可以检测到一个光子。

（2）噪声水平　噪声水平又称本底，是指没有X射线入射时检测器的伪信号输出的多少。这与检测器的种类（原理）及其设计、制作以及与之配套使用的脉冲幅度分析器的性能都有关系，是不可能避免的。例如闪烁计数器的噪声水平的良好水平应该是<5cps。

（3）线性计数范围与时间分辨率　线性计数范围是指检测器输出的脉冲数与入射X射线的光子数成正比的范围。所谓时间分辨率是指检测器能够分辨的两个接连到来的X射线光子间的最小时间间隔，又称死时间。当两个接连到来的X射线光子间的时间间隔小于检测器的时间分辨率，就会“漏计”而造成“计数损失”；当入射X射线光子流的每秒个数超过线性计数范围，就会产生计数损失，致使实际输出的脉冲数将少于入射的光子数，造成输出“非线性”。线性计数范围与时间分辨率两者间是相关的。衍射仪器进行实验测量时实际有效的线性计数范围与时间分辨率和与之配套使用的脉冲幅度分析器的性能密不可分。而且常常是受后者的限制，致使仪器最终的有效的线性计数范围与时间分辨率远低于检测器的该项指标。不同种类的检测器的线性计数范围与时间分辨率是不同的。用于普通功率的X射线多晶衍射仪的检测系统，其线性计数范围应大于300000cps。

（4）能量分辨本领　能量分辨本领是检测器的一个重要特性，和被测射线的波长（亦即其能量）有关，可用能量分辨率η
 来表征。能量分辨率是一种相对的种表示方法，用％数表示，前已指出其定义是：

能量分辨率η
 =脉冲幅度分布的半高宽W
 /平均脉冲幅度h
 ×100％

例如，一个合格的NaI闪烁计数器对CuKα
 的能量分辨率应小于50％。另一种是绝对表示法称“能量分辨力”，直接用其测定的某能量射线的半高宽来表示，单位是eV，常用于表示高能量分辨本领的检测器的能量分辨能力。例如，一种用于X射线多晶衍射仪的半导体致冷Si（Li）检测器，其能量分辨力为300eV；一种用于X射线能谱分析的硅漂移检测器，其能量分辨力为128eV等。

1.6.4　固体阵列检测器

上述的（PC、SC和SSD）检测器都是单点检测器。这类检测器每次测量只能测定进入其窗口的射线的总强度，即每次测量只能确定一个位置上的射线强度数值。如果要测定不止一个位置上的强度，就要作扫描，即要逐点地测过来。扫描法是比较费时间的，每一时刻只能测定一个方向位置上的强度。现在已经发展出一些一维的（线型）和二维的（面积型）固体阵列检测器，可以同时测定空间一个范围上各点的射线强度，实现高速测量。所谓阵列检测器就是把许多小尺寸（如50μ
 m）的固体检测器（一般用硅光电二极管），排成一条直线阵列或在一个面积上排列成平面型的阵列。这种一维的或二维的阵列检测器能够按每个单元检测器分别记录其接收到的射线强度；即不需要扫描方法便能够得到其面对的空间范围内不同位置上射线强度的分布，能够同时完成射线强度与方向的测量。

阵列检测器是当今数字化X射线成像技术中使用的主要的一种检测器。

1.6.5　位敏正比计数器

位敏正比计数器（position sensitive proportional counter，PSPC），它不仅能进行粒子计数测量，而且通过与它配合的一套时间分析系统能够同时得到粒子进入检测器窗口的位置的一维或二维坐标。位敏正比计数器有一维的和二维的（面积型）两种。

图1.16是一维位敏正比计数器的一种结构的示意图。如图所示，它本质上是一只正比计数管，管中充以惰性和甲烷或二氧化碳等混合气体，迎向射线的入射方向是长度为L
 的“窗口”；中间是一根金属阳极丝，阴极不再是简单的直接接地的金属外壳，而是顺着阳极丝方等间距向排列的许多金属小条并等距地连接到计数管外的一根电磁延迟线上，在延迟线两端各有一个前置放大器引出信号。电极间加直流高压，电压处在正比区。当有一个X射线光子在P
 位置射入计数管，它引起P
 位置上的气体原子电离，由于是工作在气体放电的正比区，使路径上的气体原子电离，电离产生的电子和离子在附近某一金属小条的电场中形成雪崩式的电离增殖，其放电的总电量正比于初始电离中的电子数目。这一电荷脉冲将从延迟线的两端输出。该脉冲信号到达A
 、B
 端的时间将是不同的，时间差与P
 点的位置有关。测量延迟线两端产生脉冲的时间差，便可以使正比计数器在丝线方向上具有位置分辨力。从这基本思想出发，正比计数器的阳极采用并排平行的多根丝，便发展成为二维面积型的位敏正比计数器。这类器件的位置分辨能力可达0.1mm，可以对整个窗口范围内的每个位置同时进行测量，不用做位置扫描。所以应用PSPC可以在极短的（秒级）的时间内同时完成X射线衍射的强度和方向的测量，高速记录X射线衍射图，动态跟踪X射线衍射图的变化。


图1.16　一维位敏正比计数器的构造示意图



1.6.6　成像板

成像板（imaging plate，IP）技术是1980年前后开始应用于获取X射线影像的技术。一些荧光材料，如掺杂Eu的BaFBr，有光激励发光（或称光刺激发光，photostimulate luminescence，PSL）性质：当受X射线照射时，荧光体中的一些“色中心”受激发跃迁至亚稳态的能级上，从而贮存了一部分被吸收的X射线的能量；而后，当受到可见光或红外辐射刺激的时候恢复基态而释放荧光。BaFBr的光激励发射光谱是一个宽带光谱，峰值波长为390nm，归属为Eu2+
 的5d-4f跃迁发射；其激励光谱是一个介于600～720nm之间的宽带谱，波长峰值为690nm。PSL的强度正比于吸收X射线光子的数目。把这些荧光粉涂在胶片上制成荧光板就可以把X射线产生的图像暂时贮存起来。这种荧光板称为成像板，是一种新型的X射线面积型积分检测器。利用聚焦的He-Ne激光束逐点扫描成像板的表面，测量每点的PSL的强度，通过检出系统便能读出成像板中贮存的X射线图像。

成像板的使用方法类似化学感光底片，但其性能比照像底片要优越得多：成像板的荧光粉对X射线的吸收效率很高（CuK射线接近100％）；灵敏度高于X射线胶片60倍而背景约为其1/300；成像板整个面积的响应十分均匀；成像板的线性动态范围为1:105
 ，实际上没有计数速率的限制。如此高的动态范围使得可以在很短的时间内在一块成像板上记录一张完整的X射线图像。

现在，IP成像已成为重要的X射线数字成像技术。IP作为一种优秀的二维检测器，将使X射线分析的各种照相方法焕发新的生机。

利用成像板获得X射线影像的技术又称为CR（computed radiography），即计算机射线照相技术。但是，用CR获得X射线图像和用化学感光底片照相类似，必须通过两个步骤：先是感光，然后进行图像读出（化学感光底片则需显影、定影）才能得到射线影像。

1.6.7　数字化X射线成像技术

20世纪80年代富士公司首先研发成功医用和工业CR设备，推上市场。CR的出现，使X射线成像技术发生了巨大的变化，从图像采集、显示、处理、存储、保存和传递真正进入了数字化的时代。此后，在微电子技术和计算机技术迅速发展的基础上，X射线数字化成像技术也得到迅速的发展。20世纪90年代后期，产生了若干种新的X射线成像检测器，能够即时获得X射线影像。与胶片或CR的处理过程不同，这些新技术采用X射线数字图像实时读出技术，仅仅需要几秒钟的数据采集，就可以观察到图像，与胶片和CR的成像能力相比，有了巨大的提高。除了不能像感光胶板或IP那样进行分割外和弯曲外，数字平板能够与胶片和CR有同样的应用范围，也有很大（约105
 ）的动态范围；可以被放置在机械或传送带上检测通过的零件，也可以采用多配置进行多视域的检测，在两次照射期间，不必像照相法或CR那样需要更换胶片或存储荧光板。经过近几十年的发展，现在实时获得一幅射线图像已如同数码照相一样的简便，这就是实时数字化X射线照相技术（digital radiography，DR）。CR和DR是CT（计算机X射线断层扫描技术，computer X-ray tomography technique）发明以来X射线成像领域最大的突破性技术进步。

实时数字化X射线照相技术的关键部件是数字成像检测器。在1.6.4节和1.6.5节里边提到的面积型固体阵列位敏检测器和一维或二维位敏多丝正比计数器是在高能物理和粒子物理研究的需要的推动下出现的技术成果，都能够作为X射线数字成像检测器构成DR系统，但这样的系统很复杂、昂贵。现在广泛用于医学、工业X射线透视或照相的数字成像检测器是在微电子技术和计算机技术的基础上的成就，由大量微小的检测器件单元排列成阵列并和相关的电路（信号放大、A/D转换、读出电路……）集成在一起而成。检测器件阵列的维度有两种，一种为直线阵列，一种为平面阵列；前者称为线状检测器，后者称为平板检测器（flat panel detector，FPD）或数字成像检测板或电子成像板。应用线状检测器成像则需要结合适当的机械扫描机构来完成对一个检测面的扫描，整套系统的构成类似文件扫描仪。而FPD的使用则类似感光胶片，可以直接接收射线进行“感光”。

数字成像检测器按其射线-电子信号转换模式分为两种类型：直接转换和间接转换型，因此，DR分为直接转换型DR和间接转换型DR。

（1）直接转换型DR系统（direct DR，DDR）　使用的FPD可以直接获取和转换X射线能量成为数字信号，不需要通过媒介或其他方法获取和转换入射的X射线能量。一种直接FPD的结构主要是由非晶硒层（amorphous selemium，α
 -Se）加薄膜半导体阵列（thin film transistor array，TFT）构成平板检测器，一般称为“非晶硒板”。例如HologicInc公司的硒板在14in×17in（35cm×43cm）的图像面积上使用2560×3072的探测单元矩阵（二维排列的139μm×139μm薄膜晶体管TFT层上涂覆500μ
 m厚的非晶硒），精度为3.6线对/mm，14位对比度（16000灰度）。非晶硒是一种光电导材料，经X射线曝光后由于电导率的改变，通过TFT检测阵列俘获从而完成把X射线能量直接转换成为图像电信号，再经A/D转换、读出电路将每个像素的数字化信号传送到计算机的图像处理系统集成为X射线影像，最后获得数字图像并在显示器上显示。

（2）间接转换型DR系统（Indirect DR，简称IDR）　其FPD需要通过媒介或其他方法获取和转换入射的X射线能量，一般其表层为闪烁体（目前主要有碘化铯CsI）或荧光体（硫氧化钆Gd2
 O2
 S:Pr，Ce，F）层，可以将入射的X射线转换为可见光，之下是具有光电二极管作用的低噪声非晶硅层（amorphous silicom，α
 -Si）把光信号转变为电信号，经过TFT阵列，其后的过程则与直接FPD相似。例如Varian公司的12in×16in（31cm×41cm）的硅板，精度为3.97线对/mm（126μ
 m）。这种间接FPD通过非晶硅层完成光电转换，一般称为“非晶硅板”。

虽然有“间接FPD由于有可见光的转换过程，故会有光的散射问题而影响图像的分辨率”之说，但在实际应用中非晶硒板和非晶硅板的表现都同样优秀，两种板在当前DR的应用领域中同领风骚。

IDR系统的数字成像检测器还有一些新类型，其中采用CCD（charge coupled device，电荷耦合器件）和CMOS（complementary metal-oxide-semiconductor，互补金属氧化物半导体）图像器件的结构，发展十分迅速，性能也十分优秀。这种类型的结构由可见光转换屏，光学系统和CCD或CMOS构成。X射线是先通过由闪烁体或荧光体构成的可见光转换屏，将X射线光子变为可见光图像，而后通过光学系统——透镜或光导纤维耦合连接到CCD或CMOS上采集转换为图像电信号。其外形与上述的非晶硒板或非晶硅板类似。例如2011年的一款X射线CMOS平板（TeledyneDALSA公司旗下的Rad-icon Imaging公司推出的Shad-o-Box1280HSX射线相机），具有高速度（14位数字图像质量160万像素分辨率下可达30帧/s成像）、非常低的噪声、优异的感光度（优于10LSB/微伦琴）、实时千兆以太网接口而且几乎完全消除了图像伪影。它得到的低噪声、无畸变的成像远远胜过同样大小的二代图像增强器和非晶硅平板。

以微光照相技术为基础的X射线照相机是又一系列的X射线成像设备，可以归类入IDR系统。这类技术又称X射线电视技术，是最早的借助电子技术建立的X射线成像技术。微光照相技术能将微弱的可见光图像，例如星光等微弱自然光源（景物照度在1LX以下）的景象，增强而转换成明亮、清晰的肉眼可见的图像的技术。其所用的光电转换器件称图像增强器。图像增强器有真空管式和固体结构式两种，早期的（第一代）图像增强器是真空管式的，现在均采用固体结构式。20世纪70年代出现的以电子倍增微通道板为核心元件的图像增强器称为二代图像增强器；之后发展的换代产品不断涌现，如采用Ⅲ～Ⅴ族化合物作为光电阴极材料的被称为第三代像增强器；采用电荷耦合器件的像增强器被称为第四代像增强器等。现代的X射线相机基本构成包括三部分：①荧光转换屏，把X射线转换为可见光的图像；②二代像增强器，将其输入端的光电阴极产生的微弱的光电子图像倍增为强的电子图像，再经由一荧光转换屏把电子图像转换为明亮、清晰的肉眼可见的可见光图像；③数字照相机，获得数字图像。

1.7　X射线的防护

X射线对人体组织能造成伤害。人体受X射线辐射损伤的程度，与受辐射的量（强度和面积）和部位有关，眼睛和头部较易受伤害。

衍射分析用的X射线（“软”X射线）比医用X射线（“硬”X射线）的波长长，穿透弱，吸收强，故危害更大。所以，每个实验人员都必须牢记：对X射线“要注意防护！”。人体受超剂量的X射线照射，轻则烧伤，重则造成放射病乃至死亡。因此，一定要避免受到直射X射线束的直接照射；对散射线也需加以防护。也就是说，在仪器工作时对其初级X射线（直射线束）和次级X射线（散射X射线）都要警惕。前者是从X射线焦点发出的直射X射线，强度高，它通常只存在于X射线分析装置限定的方向中。散射X射线的强度虽然比直射X射线的强度小几个数量级，但在直射X射线行程附近的空间都会有散射X射线，所以直射X射线束的光路必须用重金属板完全屏蔽起来，即使小于0.1mm的小缝隙，也会有X射线漏出。

防护X射线可以用各种铅的或含铅的制品（如铅板、铅玻璃、铅橡胶板等）或含重金属元素的制品，如含高量锡的防辐射有机玻璃等。

按照X射线防护的规定，以下的要求是必须遵守的。

①每一个使用X射线的单位须向卫生防疫主管部申请办理“放射性工作许可证”和“放射性工作人员证”；负责人需经过资格审查。

②X射线装置防护罩的泄漏必须符合防护标准的限制：在距机壳表面外5cm处的任何位置，射线的空气吸收剂量率须小于2.5μ
 Gy/h（Gy，戈瑞，吸收剂量单位）。在使用X射线装置的地方，要有明确的警示标记，禁止无关人员进入。

③X射线操作者要使用防护用具。

④X射线操作者要具备射线防护知识，要定期接受射线职业健康检查，特别注意眼、皮肤、指甲和血象的检查，检查记录要建档保存。

⑤X射线操作者可允许的被辐照剂量当量定为一年不超过5雷姆或3个月不超过3雷姆（考虑到全身被辐照的最坏情况而作的估算）。

请参照以下标准：

GB4792—1984《放射卫生防护基本标准》

GB8703—1988《辐射防护规定》

GWF01—1988《放射工作人员健康管理规定》

参考文献

［1］Johnson C M，Stout P R.Anal.Chem.，1958，30:1921-1923.


第2章　晶体学基础

2.1　晶体与晶体结构的基本知识

2.1.1　晶体的基本特征

大多数固态物质以晶体的形态存在。单粒的晶体可能很微小，以至其外形肉眼看不清楚；也可能生长得很大，图2.1展示的是天然石英大晶体的照片。晶体是其微观结构基元（原子、离子、原子团、分子或它们的固定的有限的集合）在三维空间中周期地重复排列形成的固态物质。这是晶体即结晶态物质（不包括准晶体）的现代定义。在认识物质的进程中，人们是根据晶体宏观性质的共同特征而把它从固态物质中区分出来的；并推想其微观结构基元的排列应是周期的排列——即其微观结构的基本特征是点阵结构。晶体的X射线衍射现象不仅揭示了X射线的电磁波本质，同时证实了晶体的结构具有点阵结构的特征。


图2.1　天然石英晶体（摄于广州花都石头记矿物园）



晶体宏观性质的特征主要有以下几种。

（1）均一性与异向性（各向异性）　晶体的均一性是指同一晶体的各个不同部分的物理化学性质相同。但是晶体的物理、化学性质包括外形也随方向的不同而有所差异，具有方向性，是向量性质，一般需要用向量来表示。这就是晶体的异向性。因此，单晶材料常需按其某晶体学方向切割使用；加工多晶材料时常需注意工艺可能造成的成品中的织构。晶体方向或材料织构是使用固体材料时不可忽视的问题。

非晶质物质（如玻璃、胶冻）一般是等向性的，其各种性质不因方向而有所不同。

（2）自范性　指同一种晶体在适当的条件下总是可以自发地形成具有晶面、晶棱等要素的相同几何特征的多面体的性质。这一规律又称为晶面和晶棱定律。

晶体规则的多面体形状服从一系列的几何规律：面角恒等律、对称性规律、整数定律，晶带定律等。

（3）面角恒等定律　同种物质（成分和微观结构相同）的所有晶体，其对应晶面间的夹角恒等。

（4）对称性　晶体具有异向性，但是在某些特定的方向上可以具有相同的性质。在晶体外形上，也常有相同的晶面、晶棱和面夹角重复出现。这种相同的性质、相似的外形在不同的方向或位置上作有规律的重复，就是对称性。

晶体的对称有别于在自然界中可观察到的对称或一般几何图形中可能呈现的对称，晶体的对称是有限的对称，在晶体外形以及其内部结构不可能有5重的对称轴和超过6重的对称轴，这一规律称为晶体的对称性定律。

晶体的对称性是晶体最重要的特征性质，是晶体分类与鉴定的基础，在2.1节中将做进一步的介绍。

（5）有理指数定律（整数定律），晶带定律　就每一种晶体来说，必可觅得一套称为晶轴系的坐标轴系，从而使晶体在这三个晶轴上的倒易截数成简单的互质整数之比，表作h
 :k
 :l
 。这一规律称为有理指数定律，或简称整数定律。整数h
 、k
 、l
 称为晶面的指数或晶面指标，符号（hkl
 ）称为晶面的记号。

晶体上每一组与通过晶体中心的一假想直线平行的晶面形成一晶带，属于同一晶带的晶面的交线亦必与此一假想直线平行，此假想直线称为带轴。在带轴上任取一点，此点在三个晶轴上的坐标（以轴单位来度量）亦必为一套简单的互质整数r
 、s
 、t
 之比，故以这套整数作为该晶带的记号，记作［rst
 ］。晶面的交线称为晶棱，晶带或带轴的记号与相应的晶棱的记号互相通用。

晶体是一个封闭的几何多面体，每个晶面与其他晶面相交必有两个以上的互不平行的晶棱。因此，晶体上的任一晶面至少属于两个晶带，或者说晶体至少有两个晶带。这一规律称为晶带定律。如果某一晶面（hkl
 ）属于晶带［uvw
 ］，则


hu
 +kv
 +lw
 =0　　（2.1）

此方程称为晶带方程

（6）最小内能，稳定性　在相同的热力学条件下，晶体与同种物质的非晶态固体、液体、气体比较，其内能最小，因而结晶状态是一个相对稳定的物质状态。所谓内能，包括其组成的各种化学质点（原子、离子、分子……）的动能和势能（位能）。在相同的热力学条件下可以用来比较同种物质不同形态内能的大小只有势能。势能取决于质点间的距离与排列。晶体是具有点阵构造的固体，其内部的质点是按一定的周期规律排列的，这种周期的排列是质点间的引力与排斥力平衡的结果。可见在此种情况下，无论使质点间的距离增大或缩小，都将导致质点的相对势能的改变。非晶态固体、液体、气体由于它们内部质点的排列是不规律的，质点间的距离不可能是平衡距离，从而它们的势能也较晶体为大。实验证明，当物质由气态、液态或非晶体状态转化为结晶状态时，都有热能的析出；相反，晶格的破坏也必然伴随着吸热效应。

（7）晶体有确定的熔点　这一性质也可以由晶体结构有最小内能得到说明。

实际上，肉眼能够看见（包括用简单放大工具可以看见）其外形具有晶体特征的物质只占固态物质很少的一部分，大多数固态物质从其宏观外形不能直观地看到是否具备这些性质特征。但是，按照晶体的现代定义——其微观结构基元（包括原子离子、原子团、分子等）在三维空间的排布是周期性的有序排列（或称长程周期性有序），绝大多数的固态物质都是晶体。只是按其分散程度，有单晶（大块晶体）、多晶（细碎晶体的集合、晶体粉末）、微晶、纳米晶之分；按其微观结构基元排列周期性的完善程度，有理想晶体、不完整晶体、缺陷结构的晶体、微晶态物质之分。与晶体（结晶态）相对，非晶体（非晶态物质或所谓无定形物质）则是其结构基元的排列不具周期性，不规则，是仅有近程（仅限于基元内）有序而远程无序的固态物质，如玻璃、玛瑙、琥珀、树脂等，不是固态物质的普遍形态。此外，某些固态物质在特定的条件下，还可能以具有长程位置序和取向序，但不具备平移周期性的非点阵结构形式的形态存在，称为准晶态（2.3节），是比较罕见的形态。

2.1.2　点阵结构

根据晶体宏观性质的特点，人们很早（18世纪末）就推想：一切晶体不论其外形如何，构成它的微观结构基元（原子、离子、原子团、分子或它们的固定有限的集合）都是作规则周期重复排列的，从而具有所谓点阵结构（或称格子构造）。这样的假设能够成功地解释整数定律，能够把晶体外形的诸规律——面角守恒定律、对称定律、整数定律、晶带定律等统一起来。1912年劳埃（M.Von Laue）以晶体为光栅，发现了晶体的X射线衍射现象，直接证实了晶体微观结构的特征是点阵结构，奠定了现代晶体结构理论的基础。下面概括地介绍一些关于点阵结构的基本概念。


2.1.2.1　晶体结构与空间点阵


晶体是由很多微观结构基元在空间作周期性的规则的排布结合而成的。对晶体更准确的描述是：晶体是具有点阵式的周期性结构的物质。

什么是“点阵”？点阵是指一组无限的点，连接其中任何两点可得一向量，将此向量进行平移，当此向量的一端落在任一点阵点时，向量的另一端也必定落在点阵中的另一个点上。每个点阵点都有相同的周边“邻居”。给每个点阵点赋予一个相同的结构基元即形成一个理想的结构实体，称之为点阵结构。

“点阵点”和“结构基元”是两个不同的概念。前者是一个几何点，只用来表示一个位置；而后者是一实体，在晶体结构中是一个化学单元，或称结构基元，可以是原子、离子、原子团、分子或它们的固定有限的集合，其内容可以用化学式来表达。

结构基元是指周期地重复排列的结构中能够通过平移而使整个结构复原的最小的重复单位，结构基元要同时满足4个条件：化学组成相同、空间结构相同、排列取向相同且周围环境相同。晶体的结构基元不同于化学组成的基本单位。例如：聚乙烯化学组成的基本单位是—CH2
 —，而结构基元是—CH2
 —CH2
 —；金属铜中一个铜原子形成一个重复单元；单质硒的化学组成的基本单位是Se原子，而其晶体中螺旋形排列的硒链的基本结构基元为三个硒原子。

点阵是“周期排列”的几何抽象，在此用一个几何点来表示晶体中一个结构基元的位置，而忽略其具体内容（组成、质量、大小、形状、取向等）；用无限的点阵来表达一个有限的晶体结构的周期性，能够更清晰地描述晶体结构的特征，更便于研究晶体结构共有的几何特点、规律与可能的结构型式。

按照晶体结构、结构基元与点阵的关系，可以用下式将晶体结构表示为：

晶体结构=点阵的局部+结构基元

一切实际晶体的结构都是近似的点阵结构，因为一颗实际晶体有一定的大小、结构中存在一定的缺陷（结构缺陷的类型与产生机制多种多样）、晶体中的原子都处在热运动中。点阵结构只是忽略了实际晶体的种种不完善性的而抽象出来的理想模型，这种抽象是研究晶体结构、性质的一种很好的近似方法。


2.1.2.2　晶格与晶胞


点阵点如果按同一的间隔排列在同一直线上的点阵，称作直线点阵；各按一种间隔排布在同一平面上的两个不同方向的点阵叫平面点阵；各按一种间隔排布在三维空间中三个不同的方向上的点阵称为空间点阵。图2.2分别示出了这三种点阵。在任一种点阵中以连接其中两个点阵点的向量进行平移，点阵必定可以复原。


图2.2　点阵与晶格



在直线点阵中连接其中相邻的两个点阵点的向量
a

 称为该直线点阵的单位向量，而该向量的长度|
a

 |=a
 称为该直线点阵的点阵参数。可见，直线点阵就是等间距分布在一条直线上的无限个点的点列。若任选一阵点作为原点，则全部阵点将落在下式所表示的全部向量的端点上：
T

 =u
 
a

 ，式中u
 为整数。

平面点阵必可以沿不同的方向分解为不同的一组平行而等间距的直线点阵，并可任选两个不相平行的单位向量
a

 和
b

 划分成并置的平行四边形单位，而点阵中各点都处在各平行四边形的顶点处。向量
a

 和
b

 的长度|
a

 |=a
 、|
b

 |=b
 及其夹角γ
 称为该平面点阵的点阵参数或面网参数。

平面点阵按照选定的平行四边形单位划分后称为面网或晶面，每个阵点称作面网的结点。面网上任选一阵点作为原点，则全部阵点必落在下式所表示的全部向量的端点上：
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式中，u
 、v
 为整数。

空间点阵必可以沿不同的方向划分为不同的一族平行而等间距的直线点阵或平面点阵，并可任选三个不相平行的单位向量
a

 、
b

 、
c

 划分成并置的平行六面体单位，而点阵中各点都处在各平行六面体单位的顶点处，相应的平行六面体单位叫做晶胞
 。

空间点阵按照选定的平行六面体单位划分后称为晶格
 或格子，每个阵点称作晶格的结点。“空间点阵”与“晶格”，具有同样的含义，都是用来表达晶体结构的周期性的几何抽象，只不过用按照某种规则加了阵点连线的晶格来表示一种晶体结构的特征将更加形象罢了。在晶格上任选一阵点作为原点，则全部阵点将落在下式所表示的全部向量的端点上：
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式中，u
 、v
 、w
 为整数。

向量
a

 、
b

 、
c

 的长度a
 、b
 、c
 及其夹角γ
 、β
 、α
 称为该空间点阵的点阵参数或晶胞参数
 。



在确定了晶胞之后，就等于在晶体结构或空间点阵中建立起了一个坐标系。通常按照向量
a

 、
b

 、
c

 选择晶体的坐标轴x
 、y
 、z
 ，称晶轴
 ，使它们和向量
a

 、
b

 、
c

 平行。三个晶轴的顺序一般按右手定则安排：伸出右手的三个指头，大拇指代表x
 轴，食指代表y
 轴，中指代表z
 轴；安放时x
 轴的正方向指向观察者，y
 轴的正方向向右，z
 轴的正方向垂直向上。晶胞或平行六面体单位的三条棱的长度（向量
a

 、
b

 、
c

 的长度a
 、b
 、c
 ）即是相应坐标轴的单位长度，坐标原点则选在晶胞或平行六面体单位的左后下角。

平面点阵可以选择两个不相平行的单位向量构成的平行四边形单位进行划分；空间点阵可以选择三个不相平行的单位向量构成的平行六面体单位进行划分。选择的单位向量不同，构成的平行六面体单位的形状将不同，划分的方式也不同，可以具有无限多种形式。但基本可以归结为两类：一类是选用的划分单位中仅包含一个点阵点的，称为素单位或素晶胞或简单晶胞或原始晶胞；另一类是每个选用的划分单位中包含两个或两个以上的点阵点的，称为复单位或复晶胞。有时选用复单位是为了更能够显示有关晶格的特征，如图2.3所示。“晶胞”是晶体结构理论的重要概念，选取晶胞的规则将在2.1.4节中进一步详述。


图2.3　复单位和素单位



一整块固体中若基本上为一个晶格所贯穿，称为单晶。由许多小的单晶聚集而成的固体则称为多晶。微小的晶粒集结成大块的固体时彼此的取向可能是完全无规则的或有某种取向趋势，前一种情况将使这块固体表现出各向同性，而后一种情况的固体称为有织构的，能表现出一定程度的各向异性。常见的金属材料及各种粉末都是多晶。有的固体，例如炭黑、多数纳米颗粒，结构的周期性范围很小，只有几十个周期，称为微晶或纳米晶，它们是介于晶体与非晶质物质之间的物质。在棉花、丝、毛发及各种人造纤维等物质中，一般具有一维周期性的特征，并沿纤维轴向取向，这类物质称为纤维多晶物质。诸多高分子固态材料中交错地存在微小的晶化区域和非晶态区域被称之为具有结晶度的物质。总之，结晶态是大多数的固体物质存在的形态。


2.1.2.3　空间点阵中的点阵点、直线点阵和平面点阵的指标


空间点阵选择某一点阵点及单位向量
a

 、
b

 、
c

 后，即可按照确定的平行六面体单位进行划分，并可得到用来标记每个点阵点、每组直线点阵和平面点阵的指标（或称为符号）：

作从原点到该点阵点的向量
r

 ，并将
r

 用单位向量
a

 、
b

 、
c

 来表示：
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式中，u
 、v
 、w
 即为该点阵点的指标，必为互质的整数。指标值可以为正，亦可为负。图2.4示出了点阵点231在点阵中的位置。


图2.4　点阵点231在点阵中的位置



（1）直线点阵指标或晶棱指标［uvw
 ］晶体点阵的一组直线点阵用带方括号的记号［uvw
 ］表示，其中u
 、v
 、w
 为三个互质的整数，直线点阵［uvw
 ］的取向与向量u
 
a

 +v
 
b

 +w
 
c

 平行。

晶体外形上的晶棱的指标与和它平行的直线点阵的相同。

（2）平面点阵指标或晶面指标（hkl
 ）　在空间点阵中通过任意三个不共线的点阵点即可画出一个点阵平面，与之平行并通过全部点阵点可以划分出一族平行而等间距的平面点阵。一个空间点阵内可以划分出无数取向不同的平面点阵族。不同取向的平面点阵族可以根据它与晶轴间的取向关系确定一个指标来标记（或称符号），方法如下。

设有一个平面点阵和三个晶轴x
 、y
 、z
 相交，此三个晶轴的单位向量的长度为a
 、b
 、c
 ，此平面点阵与三个晶轴的截距分别以a
 、b
 、c
 为单位的截距数分别为r
 、s
 、t
 ，则截距数之比可以确定平面点阵的方向。但当平面点阵与一晶轴平行时，截距数为∞，为避免不确定的∞，约定用截距数的倒数之比作为该平面点阵的指标。由于点阵的特性（r
 、s
 、t
 必为整数），这一比值必可以化为三个互质的整数之比，此即有理指数定律。设此三个互质的整数为h
 :k
 :l
 =h
 :k
 :l
 ，h
 、k
 、l
 称为该平面点阵的指标，加圆括号记作（hkl
 ），同时用作与该平面点阵平行的晶体外形的晶面的指标。例：图2.5中所示的平面点阵的截距数为3、3、5，则该平面点阵的指标为（553），亦即与该平面点阵平行的晶体外形的晶面的指标，故该晶面记作（553）。


图2.5　平面点阵（553）的取向



晶面符号不是指一层面网的符号，而是指一组间距为d
 的平行面网的符号。

晶体外形上的每一个晶面都和其微观结构中相应的一族平面点阵平行。晶面指标h
 、k
 、l
 的数值越小，相应的一族平面点阵中面间的距离越大，面上点阵点的密度也越大。根据经验规律，点阵点密度越大的面在实际晶体外形在出现的机会也越大，实际晶体外形出现的晶面，其指标都是简单的整数。

从上面的叙述可以看到，从点阵出发，顺理成章地便得到了晶体有理指数定律，同样也可以证明晶带定律、晶带方程……，晶体外形与内部结构的对称性也源于其具有点阵式的结构，这将在下一节详述。

2.1.3　晶体的对称性和晶系


2.1.3.1　对称的概念


在建筑、装饰图案、艺术作品、生物的形体、……，以至日常生活中，无处不可观察到对称的存在。观念上“对称”有更多的含义，常代表着某种平衡、比例和谐之意，与优美、庄重的感受联系在一起。在自然科学和数学上，“对称”意味着某种变换下的不变性。例如对称的物体或几何图形、几何形体等实体对象在某种变换条件下进行操作（例如绕直线旋转、对于平面的反映等），其相同部分相互调换位置而整个对象能够恢复原状，分辨不出发生过什么过程。通常的几何对称形式有镜像对称（左右对称或者叫双侧对称）、平移对称、转动对称和伸缩对称等。

对称的实体（物体、几何形体、图案等）都是由两个或两个以上的等同部分组成的。使其等同部分相互调换位置且不改变等同部分内部任何两个点间的距离，而能恢复其原状的操作称为对称操作。对称操作所依托的几何元素，亦即在进行对称操作时不动、不改变的点、线、面等几何元素，称为对称元素。每个对称的实体具有的全部对称元素构成一个对称元素系，依托该对称元素系可能进行的所有对称操作形成一个对称操作群 
[注]

 。

一个对称的实体，具有什么样的对称元素系，是其本质的一种特征。因此，我们可以按照晶体所具有的对称元素系，对晶体进行分类，了解晶体的结构和性质。


2.1.3.2　晶体结构的对称元素


晶体结构是空间点阵式的结构，具有对称性，有独特的对称规律，并在其外形与宏观性质上得到表现。如前已指出的晶体的对称性定律：晶体理想外形的对称轴不可能有5重的对称轴和超过6重的对称轴，这正是点阵的对称性的特点。

所有能使晶体结构复原的对称操作及相应的对称元素有以下几种。

（1）旋转　与旋转操作对应的对称元素为旋转轴
 。因为晶体结构是点阵结构，受点阵的限制，晶体结构没有5重旋转轴和超过6重的旋转轴，只有4种旋转轴：1、2、3、4和6重旋转轴。n
 重旋转轴的国际记号为n
 ，n
 重旋转轴的基本对称操作是绕轴旋转2π/n
 。

（2）反映　和反映操作对应的对称元素为镜面
 ，镜面的国际记号为m
 。

（3）倒反（或称反演）　与倒反操作对应的对称元素为对称中心
 。对称中心的国际记号为。

（4）平移　与平移操作对应的对称元素为点阵
 ，点阵通过其重复周期表示，没有国际记号。

（5）旋转倒反（或称旋转反演）　旋转倒反是一复合的对称操作：先后进行旋转操作和倒反操作。相应的对称元素称为反轴
 ，n
 重反轴的国际记号为。n
 重反轴的基本对称操作是绕轴旋转2π
 /n
 后接着按对称中心进行一次倒反操作。对称中心实质即为1重反轴；镜面等于2重反轴；3重反轴等于3重轴加对称中心（3+i
 ）；6重反轴等于3重轴加镜面（3+m
 ）。各种反轴中实际上只有4重反轴是独立的对称元素。

（6）螺旋旋转　螺旋旋转是一复合的对称操作：进行旋转操作后接着沿旋转轴方向进行一次平移操作，相应的对称元素称为螺旋轴
 。因为晶体结构是点阵结构，受点阵的限制，晶体结构也没有5重螺旋轴和超过6重的螺旋轴，平移的量也受制约。n
 重螺旋轴的国际记号为n
 
m

 。n
 表示旋转操作，n
 重螺旋轴的基本对称操作是绕轴旋转2π/n
 角度后接着沿转轴平行的方向平移m
 （τ
 /n
 ）的距离，使晶体结构的等同部分重合。m
 为小于n
 的整数，τ
 为结构中与螺旋轴平行的平移群中的素向量。

（7）滑移反映　滑移反映是一复合的对称操作：进行反映操作后接着沿平行反映面的某个方向进行一次平移操作，相应的对称元素称为滑移面
 。因为晶体结构是点阵结构，受点阵的限制，平移的量受制约。滑移面用一个小写的英文字母表示，随不同的滑移向量方向与滑移量而定，有5种不同：可以是a
 、b
 、c
 、n
 或d
 。滑移面a
 、b
 、c
 的操作为整个结构经滑移面反映后分别沿平行于
x

 、
y

 、
z

 方向平移0.5a
 、0.5b
 或0.5c
 ，使晶体结构的等同部分重合；滑移面n
 为经滑移面反映后沿平行于（
x

 +
y

 ）方向平移0.5（a
 +b
 ）或0.5（b
 +c
 ）或0.5（a
 +c
 ）；滑移面d
 为经滑移面反映后沿平行于（
x

 +
y

 ）方向平移0.25（a
 +b
 ）或0.25（b
 +c
 ）或0.25（a
 +c
 ）使结构复原。

总之，晶体结构的基本特点是点阵结构，晶体所有可能的对称操作群内都有平移操作，因此，在晶体结构中可能存在的对称轴，包括旋转轴、螺旋轴和反轴，只有轴次为1、2、3、4和6等几种；而滑移面和螺旋轴中的滑移量也要受点阵周期的制约。以上列述的全部能使晶体结构复原的对称操作及其相应的对称元素总结列于表2.1中，共7类28种。


表2.1　晶体结构中的对称元素



这些对称操作可分为以下两类。

第一类对称操作：它是能够使各个相同的部分重合复原的操作，有旋转、平移、螺旋旋转等。与之对应的对称元素是：旋转轴、点阵。

第二类对称操作：它是能够使各个对映的部分（如D-型分子和L-型分子，左、右手等）重合复原的操作，有反映、倒反、滑移反映、旋转倒反等。与之对应的对称元素是：镜面、对称中心、滑移面、反轴。

此外，晶体所有可能的对称操作还应包括一个称为“主动作”，的对称操作，即什么操作也不做，或旋转360°。


2.1.3.3　晶系


晶体可以按其结构的对称性特征来分类。晶体结构是空间点阵式的结构，晶体结构的对称性特征是对晶体进行分类的依据，是了解认识晶体的结构及其性质的基础。每类晶体有作为其特征的对称元素，根据晶体所具有的特征对称元素，形形色色的晶体可以分为7大类型，称为7个晶系
 （crystal system），如表2.2所示。要了解一种晶体属于那一个晶系需要根据该种晶体的对称性，检查其对称性特征与哪一晶系的相符，即可确定其所属的晶系。


表2.2　晶系及其特征对称元素

注：表中对称轴包括旋转轴、反轴和螺旋轴，对称面包括镜面和滑移面。



7个晶系按其对称性的高低又分三个等级。立方晶系对称性最高，有4个按立方体对角线方向排列的三重旋转轴，故称为高级晶系；四方、六方和三方晶系都仅含有一个高次旋转轴被统称为中级晶系；正交、单斜和三斜晶系的对称性被认为是差的，归为低级晶系。

2.1.4　晶胞


2.1.4.1　晶胞的两个要素


如前所述，按照晶体内部结构的周期性，晶体能够划分成一个个形状和大小完全一样的并置的平行六面体。这样的一个平行六面体可以作为晶体结构的基本结构单位，代表晶体的结构，这种平行六面体叫做晶胞或单胞（unit cell）。

晶胞有两个要素。一个要素是晶胞的大小和形状，它由晶胞参数a
 、b
 、c
 、γ
 、β
 、α
 所规定。晶胞参数即点阵参数，点阵点用三族平行等距的直线连接而成的晶格已描述了晶胞的大小和形状。另一个要素是晶胞内各个原子的坐标位置，它用原子坐标参数（x
 、y
 、z
 ）表示。原子坐标参数指的是由晶胞原点指向原子的向量用单位向量
a

 、
b

 、
c

 表达时的系数：



r

 =x
 
a

 +y
 
b

 +z
 
c



知道了晶胞的这两个要素，就知道了相应晶体的空间结构了。

晶胞的形状一定是平行六面体而不能选作其他的几何体如六方柱或八面体等作为晶胞。因为按晶胞的定义，晶体可由晶胞在三维空间中并置堆砌而成。所谓并置堆砌是指晶胞的每个顶角都为相邻的6个晶胞所共有。


2.1.4.2　晶胞的划分


按晶体周期性规律划分晶胞的方式（或者说选取晶胞的方式）有无限多种，但是在实际确定晶胞时规定按下面两个原则进行：一是对每个晶系规定了晶胞参数的限制条件，有7种晶胞形状分别和7个晶系相对应；其次，所划得的晶胞体积要尽可能小。这样划分晶格所确定的晶胞称为各晶系的正当晶胞，这些晶胞都有与其所属的晶系相同的特征对称元素，能够较好地表达相应的点阵结构的对称性特点。正当晶胞不一定是素晶胞，有时只能是复晶胞。表2.3列出了和7个晶系相对应的正当晶胞的形状和选择晶轴的规定。有时为了将结构的特点表示得更清楚或其他的目的，也可以在说明后不按上述两原则划分晶胞。


表2.3　各晶系晶胞的划分和晶轴的选取方法

注：表中对称轴包括旋转轴、反轴和螺旋轴，对称面包括镜面和滑移面。




2.1.4.3　晶格的型式


点阵点在正当晶胞中位置的排布，受晶胞所属晶系对称性的限制，不是任意的。可能的排布型式，可以证明仅有14种；即7个晶系共有7种形状14种型式的晶胞。换句话说即：空间点阵按其晶胞中点阵点位置所有可能的排布方式来区别它的类型，仅有14种型式。这结论最初由布拉维（Bravias）推导得到，故又称布拉维点阵或布拉维点阵型式（Bravias types of lattices）。图2.6是14种空间点阵型式的晶胞的示意图；表2.4示出按《结晶学国际表》（International Tables for Crystallography）所列的14种空间点阵型式的名称、记号及其晶胞参数的规定。


图2.6　14种空间点阵型式

（a）简单三斜aP
 ；（b）简单单斜mP
 ；（c）C
 心单斜mC
 ；（d）简单正交oP
 ；（e）C
 心正交oC
 ；（f）体心正交oI
 ；（g）面心正交oF
 ；（h）简单六方hP
 ；（i）R
 心六方hR
 ；（j）简单四方tP
 ；（k）体心四方tI
 ；（l）简单立方cP
 ；（m）体心立方cI
 ；（n）面心立方cF





表2.4　14种空间点阵型式

①表中记号字母分别来自：a
 —anorthic，m
 —monoclinic，o
 —orthogonal，t
 —tetragonal，h
 —hexagonal，c
 —cubic。



14种布拉维点阵型式的晶胞有6种是素晶胞，其他的是复晶胞。虽然复晶胞不是相应点阵结构的最小单位，但能够较好地表达相应的点阵结构的对称性特点。例如图2.3所示的情况，例中两结构（面心立方和体心立方结构）均属立方晶系，立方晶系的对称性特征是具有4个三重轴，如果仅按最小素晶胞来划分晶格无论怎样做都不能得到能够表达立方晶系特征的晶胞形状。

从图2.6可以看到，只有三斜与六方两晶系的正当晶胞仅一种型式，都是素晶胞，而其他晶系还有一种或几种型式的复晶胞。除素晶胞外，立方晶系的结构还可能有面心或体心的晶胞；四方晶系只能还有一种带心的晶胞——体心晶胞；正交晶系则还可能有三种带心的晶胞——C
 心、体心和面心晶胞；对单斜晶系，只可能还有C
 心晶胞，若以b
 轴为单轴，A
 心、体心与C
 心晶胞是等同的而B
 心晶胞则可划成简单晶胞。

从表2.4可以看到，按《结晶学国际表》的原则，三方和六方晶系的晶胞都按六方型式的晶胞（a
 =b
 ，α
 =β
 =90°，γ
 =120°）选取。这样做对于六方晶系均可得素晶胞；对于三方晶系则可有两种晶胞型式，其中一种与六方晶系相同的素晶胞，另一种为含三个点阵点的带心晶胞，称R
 心六方晶胞。

三方与六方晶系也可以划分出菱面体晶胞（a
 =b
 =c
 ，α
 =β
 =γ
 ≠90°），但不是正当晶胞形状。按此划法，对于三方晶系只能划出复晶胞，而六方晶系则必可以划出简单晶胞。故对于三方晶系的结构，可以选用菱面体晶胞来表达。

三方晶系采用米勒定向时的晶面指标（h
 R
 k
 R
 l
 R
 ），当改变为四轴定向时将相应地转变为（h
 H
 k
 H
 l
 H
 ），其间的换算关系为：


h
 R
 =k
 R
 -l
 R



k
 R
 =l
 R
 -h
 R



l
 R
 =h
 R
 +k
 R
 +l
 R


相应的，菱面体晶胞的参数（a
 R
 ，α
 ）可以由六方晶胞的参数（a
 H
 ，c
 H
 ）换算出来：






2.1.4.4　晶面间距与晶胞参数


平面点阵族（hkl
 ）中两相邻平面的间距用d
 
（hkl）

 表示，这个d
 值是该指标确定的平面点阵族中两相邻平面的垂直距离，当点阵参数a
 、b
 、c
 、α
 、β
 、γ
 已知时即可用下列公式计算出来：





上式是包括三斜晶系在内的d
 值计算的通式，对于其他晶系，公式可以分别简化为：

　　

三方晶系：取六方晶胞时，计算公式同六方晶系；

取菱形晶胞时，d
 值按下式计算：





反过来，从晶体已知指标的晶面的间距，可以计算该晶体的晶胞参数（见附录3）。这些关系式也是确定未知晶体衍射面指标的方法的基础公式。

2.1.5　晶体学空间群和点群


2.1.5.1　空间群


所有能使晶体结构复原的对称操作及相应的对称元素在2.1.3.2节中已介绍过了。将这些对称元素按一切可能的方式与点阵组合在一起，而这些组合产生的对称元素又不超出所列的范围，这样的组合结果可以得到可在晶体结构空间中出现的对称元素组合的全部类型。每种组合类型对应一种对称操作群，称为空间群。群论证明，在晶体结构空间中可以实现230种空间群。

一种空间群代表着一种晶体结构类型。了解晶体所属的空间群，对于研究晶体的结构及其性质是极为重要的。

晶体学空间群的记号有两种，熊夫利斯（Schoenflies）记号和国际记号（又称Hermann-Mauguin记号）。空间群的国际记号由两部分组成。记号前部用大写字母（P
 、A
 、B
 、C
 、I
 、F
 、R
 ）分别代表空间群的空间格子类型（见前2.1.4.3节），记号后部一般有3位字母或数字符号用来表示该群中对称元素的配置；符号的位序代表一个与特征对称元素取向有一定联系的方向。用数字1、2、3、4、6表示不同次数的旋转轴，数字加上横线表示反轴，若是螺旋轴则在其相应的数字加一个数字下标表示滑移量；用表示对称中心；用m
 表示对称面。如果在某一方向有一个对称面垂直于一n
 次轴的话，两者联合的符号为n
 /m
 ，例如4/m
 表示一个对称面垂直于4重轴。记号的书写规则详情可查阅晶体学的专著。

有关230种空间群的对称性、等效点系、可能出现的衍射、平面投影的对称性以及空间群的记号等，在《X射线结晶学国际表》第一卷中均已一一列出，除立方晶系外，还逐个描出对称元素系图。


2.1.5.2　晶体的宏观对称性、点群


在对晶体的宏观观察中，即对晶体外形（指理想外形）及其各种物理、物理-化学性质的观察，一般呈现为有连续性和均匀性的物体，点阵的离散性是看不见的，平移以及包含在任何对称操作中的平移均被均匀性所掩盖。晶体结构存在的螺旋轴、滑移面，在宏观对称性中表现为旋转轴和镜面。故宏观观察中晶体所能表现出来的对称性——晶体的宏观对称性，可观察到的对称元素只有对称中心、镜面和轴次为1、2、3、4、6的旋转轴和反轴；镜面和对称轴和晶体结构存在的相应对称元素一定是平行的。当晶体的宏观对称性具有一个以上的对称元素时，这些对称元素一定会通过一个公共点；可实施的对称操作都是点操作（指在进行动作时物体中至少有一个点是不动的）。晶体的宏观对称性是在晶体结构的基础上表现出来的相应的对称性。

将晶体宏观对称性的各种对称元素（表2.1中只能完成点动作的对称元素）按一切可能的方式与点阵组合在一起，而这些组合产生的对称元素又不超出所列的范围，这样的组合结果可以得到晶体宏观对称性对称元素组合的全部类型。每种组合类型对应一种对称操作群，称为点群。之所以称为“点”群，是因为这些对称操作群中的每个操作，在实施时晶体中至少有一个点是不动的。群论证明晶体有32种点群。

点群的记号常用的也是两种，熊夫利斯（Schoenflies）记号和国际记号（又称Hermann-Mauguin记号）。国际记号一般由3位字母或数字符号组成，用来表示该群中对称元素的配置；符号的位序代表一个与特征对称元素取向有一定联系的方向，与空间群国际记号的规则类似，详情可查阅晶体学的专著。

从空间群的论述知道，晶体微观结构的类型有230种，因此，晶体结构的230种空间群应分属于32种点群。可见，宏观对称性属于同一点群的晶体，其在内部构造中可分属若干种不同的空间群。例如，点群4是四方晶系，从微观看，首先，四方晶系可有四方素晶胞（P
 ）和四方体心晶胞（I
 ）两种晶胞；其次，晶体外形上的四次对称轴在内部构造中，可以仍为四次对称轴（4），也可以是各种四次螺旋轴（41
 、42
 、43
 ），这样属于点群4的空间群一共有六种：P
 4、P
 41
 、P
 42
 、P
 43
 、I
 4、I
 41
 。

2.1.6　晶体的外形

晶体外形的观察对于晶体结构的测定或晶体的鉴定都有重要的意义。晶体的点阵结构，使晶体能够自发地形成多面体的形态，有面、有棱、有顶角。一个单晶体的外形一定是个凸多面体。晶体的实际外形受其生长形成时的外部环境条件的影响，使之与其理想外形常常有很大的差别。理想外形是指由对称性联系的各个大小、形状相同的晶面围合而成的晶体外形。对于成分和结构完全一样的同一品种的晶体，不论其生长条件如何变化，实际外形有多少差异，但对应的每一对晶面的夹角总是相等的，这就是晶面夹角守恒定律。从实际晶体外形的极射赤平投影（stereographic projection）即可获得其理想外形。

晶体的理想外形可分为两类：单形和聚形。单形是相互间由对称性联系的大小、形状相同的一组晶面的总合，如平行双面、立方体、八面体、菱形12面体等（图2.7）。


图2.7　几种单形



按32个对称点群可能导出的在几何形态上不同的单形有47个。但是，作为晶体理想外形的两个晶面，如果是由对称元素联系起来的等同晶面，则不仅在形状、大小上相同，而且在物理性质、化学性质方面也是完全相同的，晶面上原子的排列方式也完全相同。因此，按32个对称点群可能导出的单形不仅要考虑几何形态，同时要考虑其对称性，故晶体的单形共有146种。

有的单形为某一晶系所特有，称为特征单形。例如斜方四面体是正交晶系的特征单形，故而正交晶系又称为斜方晶系。吐酒石晶体的外形出现斜方四面体，故可以据此判定吐酒石晶体属于正交晶系。

聚形是由两种或两种以上的单形组合而成的晶体外形（图2.8）。显然，有多少种单形相聚，其聚形上就会出现多少种不同的晶面，它们的性质各异；呈现的理想形态和大小也不相同。


图2.8　几种聚形



一种晶体的理想外形由该晶系可能出现的一种或一种以上的单形组成。在晶体的实际外形中属于同一单形的晶面，常常不是同形等大的，必须根据晶面的特征区分单形和确定其对称型。

2.1.7　实际晶体与晶格缺陷


2.1.7.1　理想晶体与实际晶体


以上所述关于晶体结构基本特征，概括说就是：晶体是其微观结构基元（原子、离子、原子团、分子或它们的固定的有限的集合）在三维空间中周期地重复排布而形成的固态物质。然而这只是一种简化的、理想的关于晶体结构的抽象，是关于晶体结构的一种理论模型，可称之为理想晶体或完善晶体。实际上这样的理想晶体是不存在的。若按照理想完善晶体的假设，每一衍射对于所考虑的晶面其强度，应该是从接近满足Bragg方程的θ
 角很近（几角秒）的θ′
 角开始强度自零急速上升，至θ
 角给出全部衍射强度；在一个很小的角度范围Δθ
 内保持全部衍射强度，宽度Δθ
 也应该很小，仅仅几角秒；接着随θ
 角的增加，衍射强度急速降至零。但是实验测定的衍射宽度Δθ
 总是预测值的许多倍。晶体衍射绝对强度的测量也和按理想晶体模型预测的数值有很大的差异。大量的实验事实、观察以及理论分析判断，都可以证明实际晶体中其微观结构基元在三维空间中的排列总是会或多或少地偏离理想的晶格的周期性。首先，其大小尺寸必定是有限的，不可能是无限的延伸排列。

于是人们设想了一种可能存在的又最接近理想晶体的实际晶体的结构，即所谓第二类理想晶体又称为理想不完善晶体或理想晶体粉末。这种晶体被想象为由任意排列的微小晶粒，而每个微小的晶粒是理想的完善晶体。对于体积为V
 的理想晶体粉末来说，V
 内含有足够多的微小晶粒，所以它们的取向可以认为是完全随机的连续的分布。理想不完善晶体的每一衍射给出其全部衍射强度的角度宽度Δθ
 应该大大宽于理想完善晶体。

一种可以想象到的介于理想完善晶体和理想不完善晶体两种极端情况的是不完善单晶粒的结构，即所谓“嵌镶结构”。即晶体是由相互间近于平行但又不完全平行排列的微小晶体碎块所构成，这些微小晶块内部是理想完善的，边长大约为10-5
 cm不致引起衍射峰的宽化，但它们排列不完全平行而彼此间有一个小的（几分或几秒或呈弧形）夹角。这样的晶体称为嵌镶晶体。很明显，嵌镶晶体的每一衍射给出其全部衍射强度的角度宽度Δθ
 也应该大大宽于理想完善晶体。“嵌镶结构”只是一种略欠规则的排列，倘若具有严格周期性结构的区域只有几千个原子面这样的范围的话，那么晶块其他类型的略欠规则的排列，如晶体的挠曲，对X射线衍射的表现与嵌镶结构晶体的表现是相似的。

事实上，嵌镶结构模型还远不能描述实际晶体的微观结构与理想晶体——理想的点阵结构模型的差异的复杂多样。实际晶体少有在几千个原子面这样的范围内能够保持完善的周期性结构的。实际晶体之晶格与理想的点阵结构模型的偏离称之为晶格缺陷（或晶体缺陷）。不过在一定的条件下，点阵结构总是实际晶体的结构最好的近似表达，缺陷的存在并不影响晶格的稳定性。


2.1.7.2　晶格缺陷


晶格缺陷（lattice defect，lattice imperfection）影响着晶体的物理以及化学性质。晶体的物理性质如光学、力学、电学、磁学、声学等性质，晶体的化学性质如稳定性、电化学性质、吸附性质、催化性质等无不与其晶格中的缺陷有关。在此“缺陷”一词不含褒贬之意。晶格的缺陷可能使晶体的某些优良性能有所下降，例如金属中的位错缺陷会使金属的机械强度降低；但是，晶体的很多重要性能亦因其结构中的缺陷而具有。固相中的化学反应只有通过缺陷的运动（扩散）才能发生和进行，晶体中的缺陷决定着固体物质的化学活性。所以，从缺陷可以改变晶体性质的角度看，控制晶体中的种种缺陷就可以使晶体的性质有着多种多样的变化，从而能够制备得到所需物理性能的晶体材料，或掌控与其相关的化学过程。

实际晶体与理想晶体的差异，情况是很复杂的。首先，实际晶体晶格的微观结构基元总是处于热振动之中，只是其平均位置基本保持在相应的点阵点上面。其次，当晶粒的尺寸接近纳米级的时候，结构基元在三维空间的“周期性排列”便打了折扣，变成仅在有限的范围内（几个、几十个或几百个晶胞）的整齐排列了。

晶格缺陷的类型很多，图2.9示意地表现了实际晶体中的一些缺陷。晶格缺陷按其几何特征，可以分为点缺陷、线缺陷、面缺陷和体缺陷等，如表2.5所示。若按缺陷的形成和结构分类有：本征缺陷和杂质缺陷。本征缺陷指不是由外来杂质原子形成而是晶体结构偏离点阵结构造成的缺陷。杂质缺陷是指由于外来杂质原子进入基质晶体结构中所形成的缺陷。有关晶格缺陷的问题，在固体物理、固体化学的书中都有较详细的介绍。固体中缺陷的数目在某些晶体中，例如在高纯度的金刚石和石英中，大大小于百分之一；而在另一些晶体中，可能存在极高的缺陷浓度，大于百分之一。在后一种高缺陷晶体的情况下，缺陷本身已可看作是这些晶体结构的一种成分，而可不再看作是理想结构中的某种不完善性了。


图2.9　实际晶体中各种缺陷的示意图

示意表现了杂质原子，空位，间隙原子，几种形式的位错，小角度晶界等实际晶体中的一些缺陷。




表2.5　晶格缺陷的类型




2.1.7.3　非整比化合物


非整比化合物指其组成中各类原子的相对数目比例不能用几个小的整数比来表示的化合物。“非整比”决定了这类化合物晶体必定存在化学缺陷，因而都是缺陷晶体。因为“非整比”，不可能保证这类化合物晶体在其晶体结构中的每一个等同位置上实际置有的物质在化学上完全相同的，甚至可能是被“空置”的（空位缺陷）；“间隙原子”也是一种可能的情况，都会使这类化合物晶体的结构偏离严格的点阵周期性。

现代晶体化学的研究说明化合物组成偏离整比性是很普遍的现象。同一系列的非整比化合物都有着相同或相似的晶体结构，因而彼此的X射线衍射图也十分相像。

下面介绍一些简单非整比化合物的情况。简单化合物如过渡元素的二元化合物，如氧化物、氢化物、硫族化物、氮化物、碳化物、硼化物等常常出现非整比性。其生成的情况有3种：①某一种原子过多或短缺，如Zn1+
 
δ

 O、UO2+
 
δ

 、Fe1-
 
δ

 O、WO3-
 
δ

 ；②在层状结构的层间嵌入某些离子、原子或分子，如Li
δ

 TiS2
 等；③在晶体中吸收了某些较小的中性原子，如LaNi5
 H
x

 等。

碱金属卤化物晶体在碱金属蒸气中加热时，也发生类似第一种的情况。如氯化钠晶体在钠蒸气中加热，将有少量的钠原子进入晶体成为Na1+
 
δ

 Cl，δ
 可达万分之一。钠原子占据正离子的位置，而相应的负离子位置空缺。当晶体受可见光照射，Na原子电离成为Na+
 和e-，电子处于原空缺的负离子位置上像处于三维势箱中，它能吸收可见光而致使离子晶体带色，称为色中心（或F中心）。

在1000K左右将氧化锌晶体置于锌蒸汽中加热，晶体因生成Zn1+
 
δ

 O而转变为红色，Zn1+
 
δ

 O为n型半导体。ZnS晶体中掺进微量的AgCl（约10-4
 ％原子），这种晶体在电子射线激发下，发射波长为450nm的荧光，是彩色电视屏幕上的蓝色荧光粉。

许多过渡金属氧化物如Ni1-
 
δ

 O、Fe1-
 
δ

 O、TiO2±
 
δ

 等，由于其组成偏离正比性，金属离子出现混合价态。混合价态化合物一般其电导性要比单纯价态化合物强，颜色要深，磁学性质改变。混合价态化合物中的异价离子，在一定条件下可以由一种价态变为另一种价态，便于吞吐电子，因此，可用作氧化还原催化剂。许多氧化物催化剂往往与同素异价离子的存在密切相关。在电化学中，几种常见的电池的电极材料如氧化铅、氧化银、氧化铁、氧化镍等无不含有同素异价离子，它们可以吞吐电子，导电性好，兼具蓄电和导电的优良条件。

以上都是简单的非整比化合物，下面介绍的类质同象矿物也是非整比化合物，情况更加复杂多样。


2.1.7.4　固溶体和类质同象矿物


在金属学中所谓固溶体（solid solution）是指溶质原子溶入溶剂晶格中而仍保持溶剂晶格类型的合金相，是一种混晶现象。按溶质原子在晶格中的位置的不同，固溶体可分为分为三种：替代式固溶体、填隙式固溶体和缺位式固溶。按固溶度来分类：可分为有限固溶体和无限固溶体。按溶质原子与溶剂原子在晶格中的分布规律来分类，可分为无序固溶体和有序固溶体。当溶剂和溶质原子直径相差不大，一般在15％以内时，易于形成置换固溶体。铜镍二元合金即形成置换固溶体，镍原子可在铜晶格的任意位置替代铜原子。当溶质原子与溶剂原子直径之比小于0.59，可形成填隙式固溶体。如铁碳合金中，铁和碳所形成的固溶体——铁素体和奥氏体，皆为间隙固溶体。同一系列的固溶体都有着相同的晶体结构，因而彼此的X射线衍射图十分相像。

在矿物学中类质同象现象是十分广泛、常见的现象。类质同象现象指的是：物质结晶时其晶体结构中本应由某种离子或原子占有的位置，部分地被性质相似的它种离子或原子所替代占有，共同结晶成均匀的、呈单一相的混合晶体（简称混晶），但不引起键性和晶体结构型式发生质变的现象。实质上类质同象晶体即替位式固溶体。多数的类质同象晶体其成分与晶体结构都比较复杂，也是非整比化合物。类质同象矿物都有着相同或相似的晶体结构，因而彼此的X射线衍射图也十分相像。

根据形成类质同象晶体的组分能否以任意比例相互混溶，可将类质同象晶体分为两类：一类是能以任意比例组成混晶者，称为完全类质同象，它相当于溶解度无限的固溶体；另一类是两种组分只能在有限的范围内以不同的比例组成混晶者，则称为不完全类质同象，它相当于溶解度有限的固溶体。在矿物学中，把未混入另一组分的仅含一种组分的矿物称为由其形成的类质同象系列矿物的端员矿物，因此完全类质同象系列的矿物至少有两个端员矿物。镁橄榄石Mg2+
 ［SiO4
 ］-铁橄榄石Fe2+
 ［SiO4
 ］系列矿物是完全类质同象的一个例子，两种组分可以以任意比例相互混溶，或者说Mg2+
 和Fe2+
 之间，可以以任意比例在晶格中相互替代而组成一系列的混晶。闪锌矿ZnS中Fe2+
 替代Zn2+
 形成类质同象系列则是不完全类质同象的例子，Fe在整个矿物中所占的质量百分比不能超过26％。

根据晶格中相互替代离子的电价是否相等，又可将类质同象分为等价的和异价的两类。凡在晶格中占据相同结构位置而相互替代的离子，其电价相等者称为等价类质同象。如上述的镁橄榄石-铁橄榄石系列矿物和闪锌矿-铁闪锌矿系列矿物是等价类质同象系列，方解石系类质同象矿物中Ca2+
 可被Mg2+
 、Zn2+
 、Co2+
 、Fe2+
 、Mn2+
 有限或无限地置换，也是等价类质同象系列。如此例子，举不胜举。反之，凡在晶格中占据相同结构位置而相互替代的离子，其电价不相等者则为异价类质同象。例子亦举不胜举，如斜长石系列就是一个异价类质同象系列。此系列中两个端员矿物是钠长石Na［AlSi3
 O8
 ］和钙长石Ca［Al2
 Si2
 O8
 ］，其中Na+
 和Ca2+
 以及Al3+
 和Si4+
 分别成为类质同象替代关系，它们的电价彼此间都是不相等的。在异价类质同象中，相互替代的离子的电价不相等而晶体的总电荷必须保持相等。在斜长石系列中，当一个Ca2+
 替代一个Na+
 同时就要有一个Al3+
 替代一个Si4+
 ，亦即以的方式成对地进行替代，晶格中的结构位置仍然被占满。而为了总电荷保持相等，替代后晶格中可能出现缺位或填隙的情况。如在绿柱石Be3
 Al2
 ［Si6
 O18
 ］中，Be2+
 被Li+
 、Cs+
 替代的方式是，此时额外增加的阳离子将充填在硅-氧四面体环中心的巨大的“通道”之中，可视为是一种替位式和填隙式两类固溶体的混合类型。而在磁黄铁矿FeS中，的替代，将使晶格中部分Fe2+
 的位置空缺下来，形成缺位固溶体。

分子筛——人工合成沸石，有多种系列，型号繁多，各有其特异性能且可控、可调，是重要的吸附剂和石油化工催化剂，也是很好的非整比化合物的实例。


2.1.7.5　堆垛层错、矿物的多型、混层矿物


在层型结构的晶体中，广泛存在一种特殊类型的同质多象，即所谓的“多型”（polymorph）。多型是指：由相同化学成分形成的且其晶体结构中单元结构层也相同的晶体，以若干种仅仅在单元结构层的堆垛顺序上有所不同的而形成的不同的层型结构变体。因此，同种物质的不同多型是同一物相（除此以外，同种物质的每一种同质多象变体都是独立的一种物相）。

在层型硅酸盐中，单元结构层可以存在多种型式；层内离子可以被置换，其化学成分可在很大范围内变化；层间的水分子和金属离子有多有少，可有可无；层间的堆垛型式可以有序，也可以无序，堆垛层错是层型结构晶体中常见的面缺陷；层的结构和组成容易随着外界条件（水分、盐的浓度、机械作用力等）的改变而改变；两种不同的结构单元层在堆垛形成晶体时，可相互有规则地或完全无序地交替堆垛，形成所谓混层矿物（或称间层矿物，mixed-layer mineral，interlayer）。这些现象尤其在黏土矿物中十分常见，因此黏土、土壤的结构和性质是非常复杂、多样、多变的，但它们都是层型结构，沿层的方向容易解理、晶粒微细，具有柔软、易水合、容易进行离子交换等共性；混层现象十分常见，如伊利石-蒙脱石混层，绿泥石-蒙脱石混层等。


2.1.7.6　高分子物质


高分子体系的特殊性在于高分子是由长链构成的，由于各种高分子的结晶性与相容性相差很大，而同种高分子体系的结晶程度与相容程度受到制样与加工时动力学过程的影响，所以高分子体系的结构层次往往比小分子体系和金属体系要复杂得多、丰富得多。

许多高分子都可以存在结晶。在结晶性的高分子体系中，分子链的聚集态结构是相当复杂的。随着分子链有序程度的连续变化，导致出现各种不同的聚集态：从非晶相经中间相到晶相。从非晶到结晶是连续性变化的，两者之间难以划出一个鲜明的界限。由于高分子的多分散性、热力学上高分子链倾向折叠以减小表面能、动力学上高分子链活动性较差等三个主要原因就导致了高分子不可能形成百分之百的结晶。而其他因素如链缺陷、杂质等当然也导致了高分子不会形成理想的结晶。

在高分子结晶中，即使所谓的“晶相”亦不是结晶学意义上的晶体，因共折叠链晶面部分并不符合微观平移点阵的结构，而且其含量多至20％～30％；而所谓的“高分子非晶”亦存在着局域的有序。

晶相将产生相干散射，但畸变的结晶将导致本应产生的衍射转变为程度不同的弥散散射。


2.1.7.7　纳米晶体、低维材料


广义地说，纳米材料（nanometer material）是指在三维空间中至少有一个维度处在纳米尺度范围（0.1～100nm 
[注]

 ）或由它们作为基本组元构成的材料。如：纳米粒子（nano particle）也称超微颗粒，一般是指三个维度的尺寸均在1～100nm间的物质粒子；自然的或人工的低维材料。低维材料有二维材料，包括两种材料的界面、或附着在基体上的薄膜，界面的深或膜层的厚度在纳米量级；一维材料，或称量子线，线的粗细为纳米量级；零维材料，或称量子点，它由少数原子或分子堆积而成，微粒的大小为纳米量级，半导体和金属的原子簇（cluster）是典型的零维材料。

纳米材料的结构大多数也是长程有序的，称为纳米晶体。纳米晶体的结构既具有晶体结构的特点，但又与普通的晶体材料有很大的不同。纳米金属材料是20世纪80年代中期研制成功的，后来相继问世的有纳米半导体薄膜、纳米陶瓷、纳米瓷性材料和纳米生物医学材料等。

纳米尺度范围处于原子簇和宏观物体尺度的过渡区域，从通常的关于微观和宏观的观点看，这样的系统既非典型的微观系统亦非典型的宏观系统，是一种典型的介观系统。大小尺寸在纳米尺度范围的物质往往异于其在大块状态时所表现的性质，它将显示出许多奇异的特性，如：

（1）表面与界面效应　这是指纳米晶体粒表面原子数与总原子数之比随粒径变小而急剧增大后所引起的性质上的变化。粒子的表面布满了阶梯状结构，此结构代表具有高表面能的不安定原子。这类原子极易与外来原子吸附键结，同时因粒径缩小表面积大增从而提供了大量的表面活性原子。高的比表面积将会出现一些新的现象，如金属纳米粒子在空中会燃烧，无机纳米粒子能够大量吸附气体等。就熔点来说，纳米粉末中由于每一粒子组成原子少，大部分原子处于表面，使其表面晶格震动的振幅较大，具有较高的表面能量，造成超微粒子特有的热性质，也就是造成熔点下降。因而纳米粉末将比传统粉末容易在较低温度烧结，而成为良好的烧结促进材料。

（2）小尺寸效应　当纳米微粒尺寸与光波波长，传导电子的德布罗意波长及超导态的相干长度、透射深度等物理特征尺寸相当或更小时，它的周期性边界被破坏，从而使其声、光、电、磁，热力学等性能呈现出“新奇”的现象。例如，铜颗粒达到纳米尺寸时就变得不能导电；绝缘的二氧化硅颗粒在20nm时却开始导电。一般常见的磁性物质均属多磁区之集合体，当粒子尺寸小至无法区分出其磁区时，即形成单磁区之磁性物质。因此磁性材料制作成超微粒子或薄膜时，将成为优异的磁性材料。再譬如，高分子材料加纳米材料制成的刀具可比金刚石制品还要坚硬。利用这些特性，可以高效率地将太阳能转变为热能、电能，此外又有可能应用于红外敏感元件、红外隐身技术等。

（3）量子尺寸效应　当粒子的尺寸达到纳米量级时，费米能级附近的电子能级由连续态分裂成分立能级。当能级间距大于热能、磁能、静电能、静磁能、光子能或超导态的凝聚能时，会出现纳米材料的量子效应，从而使其磁、光、声、热、电、超导电性能变化。例如，金属在适当的蒸发沉积条件下，可得到易吸收光的黑色金属超微粒子，称为金属黑，这与金属在真空镀膜形成高反射率光泽面成强烈对比。有种金属纳米粒子吸收光线能力非常强，在1.1365kg水里只要放入千分之一这种粒子，水就会变得完全不透明。

（4）宏观量子隧道效应　微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧道效应。纳米粒子的磁化强度等也有隧道效应，它们可以穿过宏观系统的势垒而产生变化，这种被称为纳米粒子的宏观量子隧道效应。

纳米晶体包括纳米阵列体系、介孔组装体系、薄膜嵌镶体系、多层膜体系。目前对纳米阵列体系的研究集中在由金属纳米微粒或半导体纳米微粒在一个绝缘的衬底上整齐排列所形成的二维体系上。而纳米微粒与介孔固体组装体系由于微粒本身的特性，以及与界面的基体耦合所产生的一些新的效应，也使其成为了研究热点。按照其中支撑体的种类，介孔固体组装体系可将划分为无机介孔复合体和高分子介孔复合体两大类，按支撑体的状态又可将它划分为有序介孔复合体和无序介孔复合体。在薄膜嵌镶体系中，对纳米颗粒膜的主要研究是基于体系的电学特性和磁学特性而展开的。美国科学家利用自组装技术将几百只单壁纳米碳管组成晶体索“Ropes”，这种索具有金属特性，室温下电阻率小于0.0001Ω/m；将纳米三碘化铅组装到尼龙-11上，在X射线照射下具有光电导性能，利用这种性能可以发展一种新的数字射线照相技术。

2.2　晶体对X射线的衍射

X射线照射到物质上发生散射，其中衍射现象是X射线被晶体物质散射时产生的为晶体物质所特有的一种现象（图2.10）。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强度将互相加强，而在其余的方向则互相抵消，产生衍射线。这现象和可见光透过光栅后产生的衍射现象本质上是相同的。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）；而衍射强度则决定于晶体结构中各组成元素的种类及其分布排列。因此，晶体的衍射图能够全面反映晶体结构的微观细节，从变换的观点看，晶体的衍射图就是在原子的尺度层面上晶体结构三维场景的Fourier变换 
[注]

 。晶体衍射方法是目前研究晶体结构的基本的最有力的方法。


图2.10　X射线衍射现象



X射线衍射理论可分为动力学衍射理论和运动学衍射理论两种。前者适用于大块、完整（或近完整）晶体中的衍射；后者适用于多晶体、高度不完整（具有亚晶块结构）的单晶体以及薄膜样品。在运动学衍射理论中，以下列假设为前提。

①样品系由许多微小的相干散射区构成。由于相干散射区很小，所以入射的X射线波只经过样品中原子的一次散射，然后各个原子的散射线与透射线一起穿出样品，不再发生多重散射。

②由于每个相干散射区的散射波振幅比入射波振幅小得多，所以可完全略去散射波与入射被之间的干涉作用。

③入射波、散射波和透射波在样品内外的传播速度没有变化，故不考虑折射效应。

④透射波和散射波强度在样品中只受到原子的光电吸收而衰减，不考虑初级和次级消光作用。

由于多数实际晶体（主要为多晶）的衍射强度接近于亚晶块结构模型的计算结果，因此，运动学衍射理论是通常处理样品X射线衍射的理论工具。X射线运动学衍射理论的处理的问题主要包括两个方面：衍射方向和衍射线强度的大小及其分布（线型）。前者与晶体中晶胞尺寸和形状，即点阵参数等几何因素有关，而后者主要决定于组成晶胞的结构基元中各原子的性质、数目、位置以及晶体的不完整性，它们构成了取得晶体结构信息的来源。了解运动学的基本原理是掌握X射线衍射分析手段的基础。

2.2.1　衍射方向

联系X射线衍射方向与晶体结构之间关系的方程有两个：劳埃（Laue）方程和布拉格（Bragg）方程。前者基于直线点阵，而后者基于平面点阵，这两个方程实际上是等效的。不过这两个方程都仅是指出产生衍射的必要条件，观察到衍射线的充分条件是衍射强度不为零。衍射强度是否大于0，决定于晶体的结构因子，这将在2.2.2节讨论。


2.2.1.1　劳埃方程


考虑一行周期为a
 的原子列对入射X射线的衍射。如图2.11所示（忽略原子的大小），当入射角为α
 0
 时，在α
 
h

 角处观测散射线的叠加强度。相距为a
 的两个原子散射的X射线光程差为a
 （cosα
 
h

 -cosα
 0
 ），当光程差为零或等于波长的整数倍时，散射波的波峰和波谷分别互相叠加而强度达到极大值。实际上以原子列方向为轴以2α
 
h

 为顶角的圆锥面上的各个方向均可满足这一条件：


a
 （cosα
 
h

 -cosα
 
0

 ）=hλ



图2.11　一行原子列对X射线的衍射



光程差为零时，干涉最强，此时入射角α
 0
 等于出射角，衍射称为零级衍射（h
 =0）。晶体结构是一种三维的周期结构，设有三行不共面的原子列，其周期大小分别为a
 、b
 、c
 ，入射X射线同它们的交角分别为α
 、β
 、γ
 ，当衍射角分别为α
 
h

 、β
 
k

 、γ
 
l

 ，则必定同时满足下列的条件：



式中，h
 、k
 、l
 为整数（可为零和正或负的数），称为衍射指标；λ
 为入射线的波长。

式（2.2）是晶体产生X射线衍射的必要条件，称劳埃（Laue）方程。衍射指标h
 、k
 、l
 的整数性决定了晶体衍射方向的分立性，每一套衍射指标规定了一个衍射方向。实验波长不同衍射方向也不同。


2.2.1.2　布拉格方程


晶体的空间点阵可划分为一族平行且等间距的平面点阵（hkl
 ），或者称晶面。同一晶体不同指标的晶面在空间的取向不同，晶面间距d
 
（hkl）

 也不同。设有一组晶面（hkl
 ），间距为d
 
（hkl）

 ，一束平行X射线投射到该晶面族上，入射角为θ
 。对于每一个晶面散射波的最大干涉强度的条件应该是：入射角和散射角的大小相等，且入射线、散射线和平面法线三者在同一平面内（类似镜面对可见光的反射条件），如图2.12（a）所示。因为在此条件下光程都是一样的，图中入射线s
 0
 在P
 、Q
 、R
 处的相位相同，而散射线s
 在P′
 、Q′
 、R′
 处仍是同相，这是产生衍射的必要条件。


图2.12　布拉格方程的推引



现在考虑相邻晶面产生衍射的条件。如图2.12（b）所示的晶面1，2，3，…间距为d
 
（hkl）

 ，相邻两个晶面上的入射线和散射线的光程差为：MB
 +BN
 ，而MB
 =BN
 =d
 
（hkl）

 sinθ
 ，即光程差为2d
 
（hkl）

 sinθ
 ，当光程差为波长λ
 的整数倍时，相干散射波就能互相加强从而产生衍射。由此得晶面族产生衍射的必要条件为：

2d
 （
 
hkl）

 sinθ
 
n

 =nλ
 　　（2.3）

式中，n
 为1，2，3，…等整数；θ
 
n

 为相应某一n
 值的衍射角；n
 则称衍射级数。

式（2.3）称为布拉格（Bragg）方程，是晶体学中最基本的方程之一。

对于一组晶面（hkl
 ），它可能产生的衍射数目n
 决定于晶面间距d
 ，因为必须满足nλ
 <2d
 。如果我们把第n
 级衍射视为和晶面族（hkl
 ）平行但间距为d
 /n
 的晶面的第一级衍射（依照晶面指数的定义，这些假想晶面的指数为nh
 ，nk
 ，nl
 ，在n
 个这样的假想晶面中只有n
 =1的面是实际晶体结构的一个点阵平面），于是布拉格方程可以简化表达为：

2d
 （
 
hkl）

 sinθ
 
n

 =λ
 ，（d
 =d
 /n
 ）　　（2.4）

根据布拉格方程，我们可以把晶体对X射线的衍射看作为“反射”，并乐于借用普通光学中“反射”这个术语，因为晶面产生衍射时，入射线、衍射线和晶面法线的关系符合镜面对可见光的反射定律。但是，这种“反射”并不是任意入射角都能产生的，只有符合布拉格方程的条件才能发生，故又常称为“选择反射”。据此，每当我们观测到一束衍射线，就能立即想象出产生这个衍射的晶面族的取向，并且由衍射角θ
 
n

 便可依据布拉格方程计算出这组平行晶面的间距（若实验波长也是已知时）。此外镜面对可见光的反射效率最好的情况可以做到接近100％，而晶体的衍射强度远低于入射束的强度。

由布拉格方程，我们可以知道如果要进行晶体衍射实验，其必要条件是：所用X射线的波长λ
 <2d
 。但是λ
 不能太小，否则衍射角也会很小，衍射线将集中在出射光路附近的很小的角度范围内，观测就无法进行。晶面间距一般在10Å（1Å=0.1nm）以内，此外考虑到在空气中波长大于2Å的X射线衰减很严重，所以在晶体衍射工作中常用的X射线波长范围是0.5～2Å。

由布拉格方程，我们可以知道在一般情况下，一个三维晶体对一束平行而单色的入射X射线是不会使之发生衍射的，如果要产生衍射，则至少要求有一组晶面的取向恰好能满足布拉格方程，所以对于单晶的衍射实验，一般采用以下两种方法：

①用一束平行的“白色”X射线照射一颗静止的单晶，这样，对于任何一组晶面总有一个可能的波长能够满足布拉格方程；

②用一束平行的单色X射线照射一颗不断旋转的晶体，在晶体旋转的过程中各个取向的晶面都有机会通过满足布拉格方程的位置，此时晶面与入射X射线所成的角度就是衍射角。

对于无织构的多晶样品（微晶的集结体，很细的粉末等），当使用单色的X射线作入射光时，总是能够产生衍射的。因为在样品中，晶粒的取向是机遇的，所以任意一种取向的晶面总是有可能在某几颗取向恰当的晶粒中处于能产生衍射的位置，这就是目前大多数多晶衍射实验所采用的方法，称为“角度色散”型方法。对于多晶样品采用“白色”X射线照射，在固定的角度位置上观测，则只有某些波长的X射线能产生衍射极大，依据此时的角度大小和产生衍射的X射线波长就能计算得出相应的晶面间距大小，这就是所谓“能量色散”型的多晶X射线衍射方法。

2.2.2　衍射强度

劳埃（Laue）方程和布拉格（Bragg）方程仅给出了衍射方向与晶体结构的关系，是晶体产生衍射的必要条件。通过对衍射方向的测量，理论上我们可以确定晶体各衍射面的间距、属何种晶系。而晶体在不同方向产生的衍射线的强度则主要决定于晶体中原子的元素种类及其排列分布。

粉末（多晶试样）的衍射强度问题可以用X射线衍射运动学理论来处理。这个理论假设晶体的每一个体积元的散射与其他的体积元的散射是无关的，而且忽略散射线通过晶体时将受到的再散射，这样，可以从一个自由电子对X射线散射强度开始，讨论一个多电子的原子对X射线的散射强度，进而研究一个晶胞和小晶体对X射线的散射强度，最后导出多晶试样的衍射积分强度的表达式。这个过程是比较冗长的，这里只从单相试样某衍射线的积分强度的表达式开始讨论。运动学理论的基本假设虽然并不完全合理，但是得到的衍射强度公式对于粉末衍射分析是可用的。


2.2.2.1　结构因子，一个晶胞的相干散射


对于无缺陷的晶体而言，无论其结构多么复杂，都是由其基础单元——晶胞沿三维方向并置而成。在每个衍射方向上的X射线强度将取决于一个晶胞内全部原子的次生X射线在此方向上的合成振幅。一个自由电子和一个原子对一束非偏振X射线的相干散射的强度公式已见1.5.1节。在此仍仅讨论对一束非偏振X射线的相干散射，一个含有n
 个原子的晶胞在衍射方向hkl
 上全部原子的相干散射波叠加而成的合成波可以表示为F
 
hkl

 ：



式中，F
 
hkl

 又称为衍射hkl
 的结构因子，是一个复数。结构因子与晶胞的类型、晶胞中原子的种类、数目及各原子的位置有关，f
 
j

 是晶体单胞中第j
 个原子的散射因子，（x
 
j

 、y
 
j

 、z
 
j

 ）是第j
 个原子的坐标，h
 、k
 、l
 是所观测的衍射线的衍射指标，公式求和计算时需包括晶体单胞内所有原子。

计算结构因子时，必须先计算原子散射因子f
 。原子散射因子是（sinθ
 /λ
 ）的函数，代表原子在某方向上的散射波的振幅。当散射角接近0°时，原子散射因子f
 趋近于原子序数Z
 即原子中的电子数，相应地这时散射强度接近Z
 2
 I
 e
 。f
 随sinθ
 /λ
 的增加而减小。元素的原子散射因子可以在《International Tables for Crystallograph》C、D卷中查到；也可以用近似公式计算。近似公式为：



《International Tables for Crystallograph》D卷表2.2B中给出了式中系数a
 
j

 、b
 
j

 、c
 值。很多X射线衍射的专著的附录中也收录有这些数值表。


2.2.2.2　完整晶体的衍射强度


结构因子F
 
hkl

 的模量|F
 
hkl

 |称为结构振幅。结构振幅的平方，|，它代表晶胞的衍射能力。对于一般完整晶体衍射峰的衍射强度与结构振幅平方成正比，即：



式中，N
 为晶体被X射线照射体积内的晶胞数目（假定晶体完全透明）；为一个电子的相干散射强度，可由汤姆逊公式给出：



式中，I
 0
 为单位截面积上入射的单色X射线功率，e
 、m
 、C
 、R
 分别为一个自由电子的电荷和质量、光速以及从电子到观测点的距离。

因此，一般完整晶体衍射峰hkl
 的强度公式为：



则　　　　　　　　　　　　　　　I
 
hkl

 =I
 
0

 K
 
hkl

 F
 
hkl

 2
 　　（2.7）

从前面关于衍射方向和衍射强度的讨论，可以看到，衍射线的方向和强度反映了晶体物质内微观结构的信息。通过晶体衍射的方向和强度的测量，原则上则能够完成相应晶体的结构测定：确定该晶体各晶面的间距、所属晶系、晶格类型和晶胞参数，结合其元素组成分析的数据还可以测定晶胞中各种原子的位置坐标。


2.2.2.3　实际粉末晶体的衍射强度


“完整晶体”只是晶体结构的一种理想的简化模型。实际晶体总是存在着结构上的缺陷的，尤其是多晶样品。而且实验用的X射线束总有一定的宽度和发散度，因而衍射不只在准确的Bragg角处发生，衍射强度将分布在该角度附近的一个小范围内呈现为有一定的宽度的“峰”形分布。

实际所谓衍射强度是指“积分强度”。积分强度是一个能量的概念，不仅在理论上能够计算并且实验上也能测量的量。在理论上以检测点处通过单位截面积上衍射线的功率定义为某衍射线的强度（绝对积分强度）。在实验上衍射强度可以用衍射照片的黑度或衍射仪扫描图上Bragg角附近的一个小范围内的强度曲线下面的面积来代表，这些实验量应该与检测点处的衍射线功率成正比，比例系数是仪器条件的函数。考虑影响实际晶体衍射强度的诸多因素后，式（2.7）的比例系数K
 还含更多的因子（详见附录4）：



式中：因子①是一些物理常数，e为电子的电荷，m
 为电子的质量，C
 为光速；

因子②与实验条件有关，R
 为衍射仪圆的扫描半径，λ
 为实验时X射线的波长；因子③是衍射仪条件下的洛伦茨因子L
 和偏振因子P
 的乘积：



因子④中v
 是一个晶胞的体积，1/v
 =N
 即单位体积内的晶胞数；

因子⑤为温度因子D
 ，又称为Debye-Waller因子，原子的热振动将使衍射减弱，故衍射强度与温度有关；

因子⑥称作多重性因子。由于对称性的联系，一些晶面间距可能有j
 种晶面指标的晶面与之对应。在粉末衍射中，这些晶面间距相等的晶面其衍射角相等，强度也相等，在粉末衍射谱上，它们将重叠在一起。

于是，对于实际多晶样品在hkl
 方向上的衍射强度I
 
hkl

 为：





式中，I
 0
 为单位截面积上入射的单色X射线功率；V
 为样品受X射线照射的体积。

对于多晶衍射仪而言（多晶衍射仪使用时将样品压成平板状，入射线和衍射线对样品平面的交角总是相等的），V
 =A
 /（2μ
 ），A
 为入射光束的截面积，μ
 为样品的线吸收系数（推引见8.1节），即样品受X射线照射的体积V
 在衍射仪条件下它只和样品的吸收性质有关，与θ
 无关，故又称为吸收因子。



式（2.9）或式（2.10）的成立，仍然包含了一些前提：这里假定粉末样品中各物相都很细而均匀，样品中晶粒的取向完全机遇；微吸收效应、消光效应、颗粒效应等均可忽略；试样厚度足够，可视作无限厚等。


2.2.2.4　衍射强度的换算因子（scale factor）


式（2.10）是衍射仪条件下实际粉末晶体衍射绝对强度的表达式。由式可知，公式右边头两个因子和A
 是一些物理常数和一些与实验条件有关的数值；除此以外的因子：洛伦茨-偏振因子L
 ∙P
 、温度因子D
 、多重性因子M
 、结构因子F
 以及晶胞体积和吸收系数，才是决定于晶体结构和衍射方向的因子，这些因子决定的数值可以称之为粉末晶体衍射的“相对的绝对强度”，表示为I
 
hkl

 （abs/rel）。若把式中各物理常数和一些实验条件有关的数值合并成一个常数用符号K
 C
 表示，则



通常描述一种晶体各衍射线的强度用“相对强度”，I
 
hkl

 （rel），即以其最强峰的绝对强度I
 
max

 为100，来计算其他各衍射峰的相对强度，所以：


I
 
hkl

 （rel）=I
 
hkl

 （abs/rel）/I
 max
 （abs/rel）×100

因此，可以定义I
 max
 （abs/rel）/100为衍射强度的换算因子γ
 ：


γ
 =I
 max
 （abs/rel）/100

由式（2.10）得（最强峰相应衍射面的有关因子标以“′”）：



于是，其他各衍射峰的“相对的绝对强度”I
 
hkl

 （abs/rel）可以通过换算因子γ
 由它的相对强

度计算得到：


I
 
hkl

 （abs/rel）=γI
 
hkl

 （rel）

2.2.3　衍射线的峰形

前面提到，实际晶体对任一波长的X射线的衍射强度，将集中在衍射角附近的一个小范围内。衍射强度之角度分布的剖面（profile）呈现为一个有一定的宽度的“峰”形分布。峰形的特征不仅源于实验方面的因素（物理因素和仪器因素，如特征波长的物理宽度、X射线束的发散度、狭缝宽度等），而且还与实际晶体中必然存在的晶格缺陷有关。这些结构缺陷，包括晶粒尺寸、外形、尺寸分布和晶体内的微应变、缺陷和堆垛层错等，会使晶体材料的X射线衍射谱线峰形宽化，或同时峰形出现不对称或产生峰位位移。测定谱线峰形并对峰形特征进行解析计算可以得到材料中点阵畸变、晶粒细化、微区应力及层错等有价值的晶格缺陷的数据。衍射峰的宽度是最为常用且较易得到的峰形的一个特征值（见5.1.4节）。晶格缺陷的种类很多，在此仅讨论两种情况对衍射线峰形的半高宽的影响。顺便提醒注意，下面讨论中的“半高宽”均指仅因晶体方面的诸因素导致的衍射峰的增宽，而不是衍射实验图上直接观测得到的衍射峰的宽度，实测峰形的宽度还与实验方面的诸多因素有关（见第10章）。


2.2.3.1　晶粒厚度的影响，谢乐（Scherrer）公式


在粉末样品中，当晶粒某方向的厚度D
 <0.2μm（2000Å），其晶格在此方向的“周期性”就不能视为完全满足了，衍射峰呈现明显的宽化。Bragg按光学衍射原理，给出了衍射线宽度与晶体厚度的定量关系——谢乐公式的一个简化推导。

假定一个晶粒在垂直（hkl
 ）方向上有m
 +1个间距为d
 的晶面，则该方向晶粒的厚度尺寸为D
 =md
 ，如图2.13所示；当入射线以θ
 角入射到晶面可以发生衍射，相邻两条衍射线的程差因为：δ
 =2d
 sinθ
 =nλ
 。当θ
 角变化一个很小的角度ω
 时，则相邻两条衍射线的程差为：


δ
 =2d
 sin（θ
 +ω
 ）=2d
 （sinθ
 cosω
 +cosθ
 sinω
 ）=nλ
 cosω
 +2d
 cosθ
 sinω



图2.13　晶粒上的X射线衍射



因为只有当ω
 很小时才能得到衍射线，所以可以近似地认为：cosω
 =1，sinω
 =ω
 ，于是有


δ
 =nλ
 +2ωd
 cosθ


相应的相位差为：



根据矢量叠加原理，如果有n
 个大小相等的振幅矢量a
 ，相邻矢量的相位差都一样，则其合成振幅为：


A
 =na
 sinα
 /α
 　（2.13）

式中，α
 为合成振幅A
 与起始矢量间的夹角。将式（2.13）应用到图2.13的情况，m
 个晶面的合成振幅与第1个晶面的衍射振幅间的夹角Φ
 为（示意见图2.14）：




图2.14　振幅的合成矢量



应用式（2.13）可得m
 个晶面衍射的合成振幅：



当ω
 =0时，所有晶面的衍射线位相相同，因此强度有最大值A
 max
 。


A
 max
 =ma


因为衍射强度与振幅的平方成正比，所以m
 个晶面的衍射强度I
 与强度最大值I
 max
 之比为（忽略吸收、消光等因素）：



分析函数sin2
 Φ
 /Φ
 2
 ～Φ
 关系（图2.15）可知，当Φ
 =Φ
 1/2
 =0.444π时，衍射强度I
 1/2
 =0.5I
 max
 。从衍射线宽化的几何关系分析（图2.16）知衍射线的半高度宽β
 （2
 
θ）

 =4ω
 1/2
 ，按式（2.14）有：






图2.15　sin2
 Φ
 /Φ
 ～Φ
 函数关系曲线




图2.16　衍射线宽化的几何关系



因为D
 =md
 ，于是半高度宽β
 有：





式（2.15）或式（2.16）给出了衍射峰半高宽与相应衍射晶面方向晶粒的厚度D
 的关系，D
 =md
 。如上形式的衍射峰宽与相应衍射晶面方向晶粒的厚度的关系式可以用不同的方法导得：



这就是粉末X射线衍射分析中常用于测定晶粒尺寸的谢乐（Scherrer）公式。以上的简化推导只考虑晶粒在衍射结晶面法线方向的厚度，而忽略衍射结晶面边缘的广延度，且所有晶粒在此方向的厚度都是一样的。系数K
 会因推导公式的方法、峰宽参数定义方法和预设的晶粒的形状的不同而有小的差异，可能等于0.89或0.94或其他的值，但都接近1。

按式（2.17）可以计算理想晶体晶面的衍射线宽度因晶粒在该反射面法线方向的晶粒厚度D
 引起的宽化。表2.6列出了当2θ
 =20°时晶体颗粒厚度引起的宽化。目前多晶衍射仪技术能够观测到的衍射线宽度的差异一般为0.02°（2θ
 ）。从表2.6所列的数据可以看到，晶粒厚度引起的衍射线的宽化对于线度>0.5μ
 m的晶粒，可以忽略。


表2.6　晶粒厚度与衍射线宽化（λ
 =1.54056Å，θ
 =10°）



由Scherrer公式可见，对于给定的晶体厚度D
 ，真实峰宽将随1/cosθ
 成正比，即由晶粒尺寸效应引起的宽化，θ
 值越大则越显著。例如当λ
 =1.54Å，D
 =200Å，当2θ
 =20°时，β
 （2
 
θ）

 =0.0083弧度（即0.47°）；而当2θ
 =160°时，真实峰宽β
 （2
 
θ）

 =0.0044弧度（即2.5°）。

Scherrer公式是一个近似公式，使用时K
 值一般常取值0.9或1，通常严格追究它的数值意义不大。因为公式的推导十分简化，至少在实际样品中，所有的晶粒其任一方向的厚度都应该有一定的分布，而不可能厚度都是一样的。公式中的D
 应该指的是最大概率的厚度，只有统计的意义。

Scherrer公式是一个很重要而且很常用的关系式，它给出了衍射线真实“宽度”与晶粒在衍射面法向上“平均厚度”之间的简单关系，常用于估计晶粒对于指定晶面法向的平均厚度。习惯上又把按Scherrer公式测定D
 称为“晶粒大小的测定”，这是不准确的。事实上“晶粒大小”是一个含糊的术语，而Scherrer公式中D
 ，只表示晶粒在衍射面法向的“厚度”或者说是晶片的“厚度”。

应用Scherrer公式［式（2.17）］能够计算晶粒厚度D
 （注意，公式中的β
 不能视为衍射实验图上直接测量得的衍射峰的宽度）。晶粒厚度只是决定实验图上衍射峰宽的一个重要因素，如何从实验图上的衍射峰宽求得“真实峰宽”β
 以及Scherrer公式的应用将在第10章讲述。


2.2.3.2　微观应力的影响


微观应力又称第二类内应力。作用于形变材料内各晶粒的微观内应力是不均匀的，相应引起不均匀的应变，致使试样内各晶粒区域的面间距相对于平均值有不同程度的偏差。而由该样品整体产生的衍射线是各区域衍射线的加和，因此，总的合成的衍射线将宽化。显然，这种宽化和晶粒细化引起的宽化不同。细化的晶粒之间，衍射面的间距d
 没有差别。微观应力引起的宽化是由晶面间距变化引起的。由此模型出发，可计算由点阵畸变引起的宽化：

对Bragg方程求导，得

Δθ
 1/2
 =tanθ
 Δd
 /d


晶块尺寸范围内的微观应力或晶格畸变，导致晶面间距发生对称性改变d
 ±Δd
 ，致使衍射角的相应变化为2（θ
 ±Δθ
 ）。参考图2.14对衍射线宽化的图解，衍射线的半高宽为（单位：弧度）


β
 =2（θ
 +Δθ
 1/2
 ）-2（θ
 -Δθ
 1/2
 ）=4Δθ
 1/2


所以


β
 =4tanθ
 Δd
 /d
 　　（2.18）

如果用晶面间距的相对变化来表达晶格畸变ε
 ，即令ε
 =|Δd
 /d
 |，那么，只要从实验中测得衍射线的增宽β
 ，便可通过式（2.18）计算量的ε
 值。由式（2.18）得：

Δd
 /d
 =-（cotθ
 ）β
 /4

故


ε
 =β
 （cotθ
 ）/4　　（2.19）

由式（2.19）得到的应该是晶格畸变的平均值。平均微观应力σ
 等于弹性模量E
 与平均晶格畸变之积，即


σ
 =Eβ
 （cotθ
 ）/4　　（2.20）

对于各向异性材料晶格畸变分布也具有各向异性。因此，用某一衍射线测得的晶格畸变也应该是只反映所测晶面法线方向的平均畸变程度。

实际晶体的晶格缺陷情况常常是多样的，以上的讨论只是孤立地分别论证了两种情况所导致的衍射峰的宽度。总之可以说明，实际晶格的缺陷影响衍射线的峰形。通过峰形分析来了解晶体中的缺陷性质是研究晶格缺陷的有效途径。衍射峰宽度是衍射线峰形最常用的且较容易得到的一个特征量，分析衍射峰宽是衍射峰形分析的最常用方法。

2.3　准晶体的衍射

2.3.1　准晶体

1984年底，以色列科学家谢赫特曼（D.Shechtman）和他的合作者宣布，在急冷凝固的Al-Mn（14原子％Mn）合金中发现一种有包括五重旋转对称轴在内的二十面体点群对称的合金相，并称之为二十面体相（icosahedralphase），揭开了准晶体研究的序幕。

五重对称轴与周期点阵是不相容的。晶体学的一个传统概念是：晶体具有周期性结构，五重对称轴在晶体学中一直被认为是“非晶体学的”（non-crystallographic）或“禁止的”（forbidden）对称元素。因此，谢赫特曼的发现当时在科学界中引起轩然大波。来自主流科学界、权威学者的质疑和嘲笑不断向他涌来。“我被赶出了自己所在的研究团队，同事们说我的研究让他们蒙羞。”谢赫特曼回忆说，“对此，我并不在意，我深信自己是对的，他们是错的。”在之后的十几年的科学研究中，更多的研究者也在实验室中制造出了越来越多的各种准晶体。2009年，在俄罗斯东部哈泰尔卡湖获取的矿物样本中发现了一种新矿物，是天然准晶体，这种名为icosahedrite（取自正二十面体）的新矿物质由铝、铜和铁组成；瑞典一家公司也在一种耐用性最强的钢中发现了一种准晶体，这种钢目前被用于剃须刀片和眼科手术用的手术针中。这些科学事实证明，谢赫特曼的发现是正确的。

准晶体与晶体一样，是一种热力学的稳定状态；有长程位置序和取向序，只是不具备平移周期性。准晶体的发现改变了在此之前200年来晶体学对晶体结构的理解，是一个具有革命性的科学发现。晶体学因此而更丰富了，不仅包括周期性晶体（这是晶体的大多数），还包括具有五重、八重、十重和十二重对称轴的非周期性晶体（aperiodic crystal），即准晶体。准晶体的发现改变了晶体的定义。过去，国际晶体学联合将晶体定义为结构基元“在三维空间中周期地重复排列形成的固态物质”，而在1992年之后，该定义被修改为晶体“仅仅是一种衍射图谱呈现明确图案的固体”。

27年后，谢赫特曼终因发现准晶体而获得2011年诺贝尔化学奖。我国的准晶体研究也居于世界前列，对国际学界有一定贡献。1983年起，我国在准晶体领域就有所建树，已故的中国科学院院士郭可信等通过电子衍射方法，在合金中发现了一系列新的准晶体合金相，并陆续发现了多种不同准晶体合金。因在准晶体领域的成就，郭可信获得了国家自然科学一等奖（1987）。

2.3.2　准晶体的衍射

三维五重旋转二十面体准晶、二维八重、十重和十二重旋转准晶以及一维准晶的发现都是借助微区电子衍射发现的。完整的、尺寸足够大的的单颗粒准晶也能获得明锐的X射线衍射图。周期的点阵结构产生衍射已在2.2节中讨论，比较简单明了。准晶体无周期性点阵结构，但有长程位置序和取向序，故也能给出明锐的衍射图，只是它的描述就要复杂得多了。详情可参阅文献［1］。

参考文献

［1］周公度，郭可信，李根培，王颖霞.晶体和准晶体的衍射：第2版.北京：北京大学出版社，2013.


第3章　多晶X射线衍射仪

3.1　X射线衍射仪器设备概述

记录物质X射线衍射图谱的仪器，型式多种多样，用途各异。传统的各种X射线衍射仪器一般都是以单色X射线为光源来设计的，所获得的衍射谱是按衍射角θ
 展开的，故可以归类为角度分辨型衍射仪器。在当今高能量分辨率检测器发展的基础上，可以使用“白色”X射线为光源，在固定的衍射角获得样品晶体的衍射，其衍射谱是按衍射线的能量（E
 ）展开的，这种衍射仪称为能量色散型衍射仪器。

角度分辨型衍射仪器构成一般都可以纳入图3.1所示的框图里，其基本的组成部分如下。


图3.1　X射线衍射仪器的基本构成框图



①X射线源（常是X射线发生器）——提供测量时所需的X射线（一般为单一的已知波长的X射线），强度可调节控制。

②样品及样品位置取向的调整机构系统（样品台），样品须是单晶、多晶（粉晶）或微晶的固体物质。

③衍射线方向和强度的测量系统（收集记录X射线的方法已在第1章中有所介绍）。

④衍射图的处理分析系统。现代的X射线衍射仪器一般都带有一套衍射图处理分析系统，极大地减少了繁琐的人工数据处理的工作量。

衍射分析的样品须为晶态物质，可以是单粒的晶体（单晶）或是多晶样品，多晶样品最为普遍。绝大多数固态物质都是许多晶态或微晶态的颗粒的集合，颗粒或粗或细，可为粉末可为块状，这些固态物质统称为多晶物质。多晶样品的衍射图和单晶的不同。液晶、准晶体物质也能够产生明显的衍射图案。

按对样品形态要求的不同，晶体衍射仪器分两大类：单晶衍射仪器和多晶衍射仪器。前者用于研究单晶样品的衍射，后者用于研究多晶样品的衍射。

对单晶衍射仪器而言，X射线“单晶衍射仪”一词一般也可以作为通称使用，通指样品必须为单晶粒的衍射仪器。具体某种结构的单晶衍射仪则按其结构特点命名，如四圆单晶衍射仪、面积检测器单晶衍射仪等。而对于多晶衍射仪器，由于历史的原因，X射线“多晶衍射仪”（又常称为粉末衍射仪，powder diffractometer）一词一般仅指称以1945年Friedman［1］
 发表的结构为原型改进发展而来的一种多晶衍射仪器，这种多晶衍射仪器的特点是：使用单点射线检测器测量每个角度位置上的衍射强度；使用一台测角仪测量当前测点的角度。本书有关粉末衍射的实验技术也主要是围绕这种衍射仪的使用展开的。近几十年来出现的各种新型多晶衍射仪器则须按其结构新特点来命名，如IP粉末衍射仪（imaging plate powder diffractometer）、PSPC粉末衍射仪［2］
 （position sensitive proportional counter powder diffractometer）或直接用该设备的商品名称（例如Terra，这是Innov-X Systems公司制造的一款粉末衍射仪器，采用Debye衍射几何、CCD检测器接收、微量便携式粉末XRD-XRF双谱仪［3］
 ）等。各种型式的多晶衍射仪器随后将有扼要的介绍。

单晶X射线衍射仪器测量记录单晶样品的衍射图时，入射X射线的方向必须以晶体的晶轴系为参考坐标，因此单晶衍射仪器必须带有一套精细的用来精确调整控制晶体取向的机构（样品台）。而研究多晶衍射的仪器这一部分的机构一般则比较简单。两类衍射仪器除样品台部分之外，其他各部分都是相类似的。

多晶衍射仪器按其设计所采用的光路可分为两大类型：平行光束型和聚焦光束型。

多晶衍射仪器按其采用的X射线的检测记录方法区分，有：使用化学感光胶片的各种衍射照相机；应用点测量用检测器或一维射线检测器或X射线数字成像技术的各种衍射仪器。各种衍射照相机现在已经基本不用了，但其光路设计依然是现代衍射仪器设计的基础。

3.1.1　两种多晶衍射几何


3.1.1.1　平行光束型


平行光束型的衍射几何较为简单。入射于样品的X射线束为一束很细的，对于方向角度测量而言可以视为几何直线的射线束，而样品的受照射面积相对于测量的距离而言可以看作一个几何点，例如，使用的X射线束的截面的线度在0.8mm或更小；样品制成针细的小棒或很薄的薄片置于光路上；从检测的位置（X光软片或射线检测器的接收狭缝的位置）到样品受照射点的距离至少在几个厘米以上。

在这种布局下，如果样品是理想晶体粉末，即其中的晶体的结构是完善的且其取向是完全机遇的、颗粒的大小足够微细使受光照的体积内晶粒的数目很多，根据晶体衍射的布拉格公式，样品中众多晶粒中同一物相的某一晶面组，若其衍射角为θ
 ，则应该会有取向凑巧的晶粒能产生这一晶面组的衍射，这些取向凑巧的晶粒中的这一晶面组应与入射线为轴、张角为2θ
 的锥面相切。因此，不难想象在这样的条件下，样品中该物相的不同晶粒若能产生某一晶面组的衍射，这些衍射线将构成一个以入射线为轴，取向为4θ
 的射线锥面。样品可能给出的全部衍射将形成一套同以入射线为轴的，有多种张角的射线圆锥面族（图3.2），这些同轴锥面的衍射线是由间距不同的晶面组的衍射给出的。


图3.2　多晶样品对“单色”平行X射线束的衍射



这类多晶衍射仪器的衍射角测值容易进行校准，样品需用量可以很少；但其角度分辨能力受光束截面的大小和发散度的限制，且光源能量的利用效率极差。


3.1.1.2　聚焦光束型


聚焦光束型的多晶衍射仪器采用了晶体衍射的聚焦原理（或称Seemann-Bohlin衍射几何，简称S-B衍射几何）。聚焦原理示意说明在图3.3中：设在半径为r
 的圆C
 的圆周F
 点上，有一个仅在该圆平面上发散的X射线点光源；X射线受发散狭缝FS
 的限制，以发散角α
 沿FO
 方向射出；样品粉末置于该圆周上的受照射区——弧段AB
 上。如此，在弧段AB
 中的任一点上能发生衍射的同一晶面族的衍射线，因为衍射角都是相同的，所以都应汇聚在该圆周上的同一点J
 上（平面几何定理：同弧所对圆周角相等），不同晶面族的衍射线则分别聚焦于该圆周上不同的点上（例如，图3.3中衍射角为θ
 1
 ，θ
 2
 ，θ
 3
 ，…的各衍射线分别汇聚在J
 1
 ，J
 2
 ，J
 3
 ，…等点上）。该圆称为聚焦圆。


图3.3　晶体衍射的聚焦原理



应用聚焦原理设计的多晶衍射仪器，有许多优点。实验时可以使用大发散角的点发散X射线束，样品受照射的表面可以很大，大大增加了参与衍射的晶粒数目，有利于减小强度测量的统计误差。由于聚焦作用，样品表层中取向凑巧能使其某一晶面组满足衍射条件的各个晶粒所产生的这一衍射，能够同时聚焦集中在同一位置上，因而能得到强度较高的衍射线，有利于测量。而且，由于X射线源焦点的尺寸可以做得很小，所以聚焦型衍射仪有极好的角度分辨能力。此外，聚焦光束型的设计正好便于应用“弯晶单色器”，从而获得“严格”单色的多晶衍射图。但是，聚焦型的仪器由于衍射几何较为复杂，衍射角的校准也难于进行理论分析和计算，而且需要样品的量要比平行光束型的仪器多。

3.1.2　X射线多晶衍射的记录方法

结晶物质对X射线的衍射是三维的。化学感光片是较简单的记录、检出空间X射线的方法，能够以平面或圆柱面的形式记录样品在其周围空间某截面上衍射线的位置与强度。早期（20世纪60年代前）X射线衍射的检测记录手段均以化学感光片为基础，所以当年的各种获取X射线衍射图像的设备一般都称之为××照相机；与之相配合的，有专门用以测量底片上衍射点或者线的位置的灯箱，还有测量衍射点或者线条的黑度的设备（黑度标、微光度计等）。

在射线检测技术已经十分成熟、新型的射线检测器件和手段层出不穷的今天，获取X射线衍射图像的仪器设备大多数采用射线检测器为测量记录手段，一般都称之为××衍射仪。衍射仪法采用射线检测器来检测衍射强度或同时检测衍射方向以及衍射强度，通过仪器测量记录系统或计算机处理系统得到以图形或数字形式表达的多晶衍射图谱数据。由于点检测器技术上比较简单，使用较方便，现有的衍射仪器很多仍以这类检测器为基础，如使用正比计数管、闪烁计数器、高能量分辨率的硅检测器等。但是点检测器只能完成射线强度的测量，必须与一台精密测角仪结合才能完成衍射强度-衍射角的测量。

随着一维、二维检测器（如正比位敏检测器、硅阵列检测器）和多种X射线数字成像技术（影像板技术、大面积CCD器件等）的日渐成熟、使用费用不断下降，以这类新型检测器件为基础的衍射仪也开始成为一种发展趋势。这类检测器的突出优点是即时、快速，以至能够在显示屏上实时观察到衍射图像。尤其是二维平板型检测器，是X射线数字成像技术的基础，理应是今后获得X射线图像的基本器件。对于采用一维或二维检测器的衍射仪，笨重的测角仪是不必要的。


3.1.2.1　照相法


照相法采用感光底片来检测衍射线的方向和强度。在此基础上设计出来的各种衍射照相机，虽然已慢慢淡入历史之中，但是开启了用衍射方法研究微观世界的时代。有多种各具特点的衍射照相机，它们的区别在于所采用的衍射几何的不同以及感光软片的安放相对于样品的几何关系的不同。衍射相机的结构原理都十分直观明了。简单回顾一下几种主要的多晶衍射相机的结构，对于总体把握一维、二维检测器在构建新型的多晶衍射设备中的运用将是很有帮助的。X射线数字成像技术（简介见1.6.9节）将使在晶体学的建立与发展中起过关键作用的照相方法焕发新的生命力。

历史最悠久的多晶照相机（Debye-Scherrer照相机）和各种平板照相机，均属平行光束型。前者软片作圆柱面状安放，样品处于柱面的轴上，X射线垂直柱面轴线射到样品上（图3.4），这种安排常称为Debye-Scherrer（D-S）几何；而后者软片作平面式安放，垂直于入射线，位于样品与X射线源之间（背射式）或位于入射线穿透样品之后的光路上（透射式）（图3.5）。多晶照相机的优点是感光胶片几乎能够记录下整个衍射角范围内样品的衍射锥；而平板照相机的优点是能够记录下与感光胶片交截的那些衍射锥形成的完整的同心圆，因而能够传递关于样品的更多的信息。


图3.4　德拜-谢乐（Debye-Scherrer）照相机及其不同的底片安装方式的德拜图

（a）对称式；（b）不对称式；（c）倒置式；（d）半分式




图3.5　背射和透射平板照相法



由于射线源、样品、软片在聚焦圆上可以有多种布局，聚焦光束型相机也有几种型式。聚焦相机一般都结合弯晶单色器技术（见3.1.4节）来获得“严格”单色的点光源，又称Guinier相机（图3.6）。由于聚焦法的优点并使用晶体单色器，Guinier相机能够得到分辨率极好的高质量多晶衍射图。


图3.6　Guinier相机的几种样品、底片安装方式

（a）对称反射；（b）非对称反射；（c）透射




3.1.2.2　应用点检测器构建的多晶衍射仪


第一台可以用于多晶衍射研究的采用射线检测器测量X射线强度的多晶衍射仪建于1945年（Friedman［1］
 ，美国海军研究室），当时使用的射线检测器是盖革-弥勒计数器，角度的测量用一台测角仪来完成，称为X射线衍射仪（X-ray diffractometer）或多晶（粉末）衍射仪。今天的多晶衍射仪已经发展成为一种使用广泛、操作简便的精密仪器，是目前研究粉末X射线衍射的最常用而又最方便的设备，是记录粉末衍射图谱的基本仪器。以“X射线衍射仪”为关键词上网搜索，即可检索到当前市场上诸多型号的多晶X射线衍射仪。多晶X射线衍射仪的成熟，Parrish及其同事的基础工作功不可没［4］
 。在20世纪70年代多晶衍射仪已被当时的JCPDS（即现在的ICDD）列为收集粉末衍射图谱的标准设备。现在，在多晶衍射实验室中这种多晶衍射仪已经是“一统天下”的设备了，“多晶衍射仪”一词一般也仅指这种衍射仪。

随着射线检测技术的发展与融合，近几十年来多晶衍射仪器有很多新成果，新出现了多种新型的多晶衍射仪器。多晶衍射仪曾经“一统天下”的局面开始在改变了。本节先介绍应用点检测器构建的多晶衍射仪。

（1）多晶衍射仪　多晶衍射仪的光路系统设计采用聚焦光束型的衍射几何。但是，衍射仪中聚焦原理的实现不像聚焦照相机那样直接明了，它不是直接按图3.3实现的，而且仅是“准聚焦”。在实际的衍射仪的测角仪中，光路平面与测角仪转轴垂直交于O
 如图3.7所示：X射线光源可以视为仅在该平面内发射的点光源F
 ，以发散角α
 自点F
 发出的单一波长的X射线照射在置有样品粉末的线段A
 ′B
 ′上，发散光束的角平分线通过O
 ，与线段A
 ′B
 ′的夹角为θ
 ；接收狭缝JS
 在圆O
 的圆周上移动，于是透过接收狭缝的衍射线强度可以逐点地用单点射线检测器（如1.5节中介绍的正比计数器、NaI闪烁计数器、固体检测器等）进行测量，即所谓“扫描”。在图3.3中，不同衍射角的衍射线分别聚焦在聚焦圆圆周的不同点上面，各聚焦点和试样中心的距离随衍射角的不同而异；而在图3.7中检测器的接收狭缝JS
 与样品中心的距离是固定的：


OJ
 =R
 =OF


这只有当符合条件：


r
 =R
 /（2sinθ
 ）

且品样粉末置于弧段AB
 上时，衍射角为θ
 的衍射线才能聚焦在J
 处，进入接收狭缝JS
 。也就是说，要求样品表面的曲率半径r
 要随θ
 的不同而改变。这实际上很难做到，但是当R
 取值较大并且限制光束的发散角α
 不太大时，可以用平的试样表面代替弯的表面，即在图3.7中以切线段A′B′
 代替弧线段AB
 ，由此引起聚焦点的发散和位移并不严重。这是测角仪设计中的一个近似处理，这一近似使测角仪能以比较简单的结构而能近似地按聚焦原理进行工作。这样的“准聚焦”衍射几何又称Bragg-Branteno衍射几何，简称B-B衍射几何；故基于这样的“准聚焦”衍射几何设计的多晶衍射仪又称为Bragg-Branteno型衍射仪。


图3.7　X射线多晶衍射仪中平板样品的准聚焦（忽略X射线的轴向发散）



当入射线与样品A′B′
 的夹角自0°开始转过θ
 度，如果有衍射产生聚焦在圆O
 的圆周J
 点上，OJ
 与FO
 的延长线的夹角应为2θ
 。因此，在测角仪中，只需检测器与样品以同一转轴O
 转动，样品平面与O
 轴重合，并要求OJ
 ≡R
 ≡OF
 ，且当样品表面转过θ
 角时，检测器转过2θ
 角，即检测器与样品表面角位移之比为2:1，则能保证样品表面在任意的θ
 位置时OJ
 与样品表面（A′B′
 ）间的夹角也为θ
 ，如此便能保持上述的近似聚焦条件。2θ
 可以根据检测器转过的角度直接读出。

在测角仪中，R
 称为扫描半径，圆R
 称为扫描圆或衍射仪圆，轴O
 称为测角仪轴。测角仪有卧式（描圆平行于水平面）和立式（描圆垂直于水平面）两种结构型式，扫描半径R
 为180mm或相近的尺寸。测角仪的角度测量准确度优于0.005°。多晶衍射仪能够连续测量记录的衍射角（2θ
 ）范围很大（一般2θ
 可从1.5°起直到160°以上）。由于扫描圆的半径一般大于粉末照相机的半径，而且采用了准聚焦的衍射光路，所以多晶衍射仪的衍射角分辨力大大优于粉末照相机；但是“扫描”获得的数据仅是样品衍射的各衍射锥与扫描圆的交截点的强度，不一定能够代表三维空间中各衍射锥的强度。

多晶衍射仪的另一个重要优点是所获得衍射数据的吸收修正很简单。由于它所采用的衍射几何的特点：入射线和衍射线与样品平面的夹角恒相等，使得在此条件下吸收因子与衍射角无关（见后面8.1节），因而特别有利于进行定量测定。

多晶衍射仪便于添加特殊的附件来进行特殊条件下的衍射测量，如高温、低温或高压等。

由于衍射仪需要用“扫描方式”连续地或逐点步进地对不同角度位置上X射线强度依次进行测量的，所以要求使用的X射线源的强度在整个实验过程中要高度地稳定；否则，需要对射线源的强度同时进行监测。

现代的多晶衍射仪都是自动化和智能化的，采集、处理衍射数据都是用计算机控制的，是现代应用最多的一种多晶衍射仪器。

多晶衍射仪的构造将在下节（3.2节）详细介绍，在第4章专门讨论多晶衍射仪法获取粉末X射线衍射图的有关问题，在其后的章节中所有涉及粉末衍射实验技术的叙述也是针对多晶衍射仪展开的。

（2）能量色散型X射线衍射仪［5，6］
 　半导体固体检测器（SSD）是一种具有极高能量分辨本领的射线强度检测器，能直接用来测量软X射线的能量和波长。以SSD为基础可以构建一种不同于角度色散型衍射仪的一种新型衍射仪——能量色散型X射线衍射仪（EDXRD）。EDXRD能量色散型X射线衍射仪，使用连续波长的X射线照射样品，在一个固定的角度位置测量衍射线的能量谱（衍射强度按能量展开的图谱），从而按衍射线的能量可以计算各衍射晶面的间距d
 值：设衍射线的能量为E
 ，按普朗克公式


E
 =hC
 /λ


布拉格公式可以表达为：

2d
 sinθ
 =nhC
 /E


当d
 的单位为Å，E
 的单位为keV时


d
 sinθ
 =6.19926n
 /E


EDXRD是一种高速多晶衍射设备。由于测量角度固定，无需精密而笨重的测角仪测定角度，特别适用于研究在反应原位上样品的变化；其主要缺点是受检测器能量分辨率的限制，它的图谱分辨率较低衍射峰容易重叠，远不及常规的角度扫描衍射仪的d
 值分辨率高。


3.1.2.3　应用一维射线检测器构建的多晶衍射仪


前面（1.6.7节）介绍过位敏正比检测器，图3.8［2］
 是应用圆弧形一维位敏正比检测器（PSPC）构建的多晶衍射仪——PSPC衍射仪的示意图。圆弧形一维位敏正比检测器所对的圆心角度范围相当大，可以到达120°甚至160°，几乎覆盖了粉末衍射谱的整个范围。用这种检测器构建衍射仪需采用平行光束型光路的德拜-谢乐衍射几何（图3.4），其中用的样品不是Bragg-Branteno型衍射仪中的平板状样品，而是如德拜-谢乐衍射照相机那样的细条形样品了，受照射区可以视为一个点；不再需要精密而笨重的测角仪，只有一个简单的样品旋转台。这就是PSPC衍射仪，它的结构变得很简单，一次测量则可以获得圆弧形检测器所对的圆心角（例如120°）范围上每个衍射锥与检测器圆弧交点处的衍射线的强度，相当于完成了一次在Debye粉末照片（图3.4）上沿通过全部衍射同心圆环的中线进行的相同衍射角范围的光度扫描。PSPC衍射仪得到的衍射峰形比较对称，比较适合于做峰形拟合分析。因为整个范围的衍射线是同时记录的，大大增加了每个位置的强度检测时间，可以在很短的时间内获得一张衍射谱，是一种高速多晶衍射设备，特别适用于跟踪动态过程的衍射研究，用于时间分辨的动力学研究。


图3.8　PSPC衍射仪的示意图




3.1.2.4　应用二维射线检测器构建的衍射仪


实际上，晶体的衍射是在三维空间中产生的。多晶样品的衍射场景是一族以入射光束为轴的衍射锥（示意见图3.2）。因此上面介绍的用单点或一维射线检测器高级的衍射仪都只能取得三维空间中样品衍射场景在扫描圆平面这个剖面上的衍射强度信息，即使是Debye照相法也只能记录下样品的各衍射锥的一个弧段（图3.9）。为了全面记录衍射锥的强度信息，需要进行如平板照相法（图3.5）那样的二维检测。


图3.9　德拜照相只能得到与衍射锥交截的小段弧段



二维检测器有刚性平板型的，如非晶硒板和非晶硅板以及平面阵列CCD或CMOSX射线数字检测器（简介见1.6.7节），可以采用平板照相的布局，代替平面放置的感光胶片；也有柔性的如IP（简介见1.6.6节），其应用方式则更为多样，可以像平板胶片那样安放使用，也可以弯曲成圆柱状使用。这些二维检测器都可以应用来构建多晶衍射仪设备。

经过14年的研究改进，2010年美国inXtiu公司推出的Innov-X Terra便携式XRD/XRF一体的衍射仪，采用具有高能量分辨率的二维CCD检测器（半导体冷却）可以同时完成XRD和XRF测量，总重仅14.5kg，总功率10W，最少样品用量只需15mg，粒度只要求<150μm，有很好的分析灵敏度和角度分辨率和峰值/背景比，完全可以替代现在实验室常规配备的3kW粉末衍射仪完成XRD分析。

二维检测器能够得到样品更多的衍射信息（图3.10）。


图3.10　二维检测器能够得到衍射锥的更多信息



使用二维探测器记录二维衍射像、二维衍射花样的数据，则可以运用整个衍射锥（或其大部分）的数据对样品的晶体结构或亚微观结构进行处理分析和解释，增强了传统的基于一维衍射数据的衍射方法的能力。建立在二维衍射数据基础上的X射线衍射方法称为二维X射线衍射技术［7，8］
 。

3.1.3　X射线源


3.1.3.1　衍射仪器对X射线源的要求


X射线源的尺寸与衍射图案的清晰程度直接有关。一般光源尺寸越细小，所得衍射图案也越清晰，有更高的图谱的分辨率。光源的强度与衍射峰的强度成正比，强度越高，强度测量的精度就越高，在一定计数强度的前提下，所需实验时间就比弱光源用得少。光源的发散度，包括垂直发散度和水平发散度都对衍射图案的清晰程度（峰的宽度和峰形）有影响。除劳埃方法和能量色散方法外，光源的单色性不良，其他波长（如Kα2
 、Kβ
 等）的存在都会使获得的衍射图复杂化。如果所用辐射波长两侧的波长色散是不对称的，则衍射线的宽化也是不对称的，甚至可能会改变衍射线的位置。一般而言，小尺寸、高强度、低发散、单色性好的入射光束是衍射实验所需的。

扫描型的衍射仪需要按衍射角度逐点依次进行扫描，从测量衍射角范围的第一个角度位置开始到最后一个角度结束，总的测量时间较长，所以还要求其X射线源的强度必须是高度稳定的。

通常用于晶体衍射研究的X射线是利用X射线管产生的，在1.2节中已有简要的介绍。此类“X射线发生器”习惯上称为“X光机”。超高强度的X射线可以利用同步辐射得到，而且能连续调谐。这种特殊的X射线源为晶体衍射研究工作提供了更为有利的条件，但是它不是随时随地可以使用的X射线源，不可能配置在一台常规的晶体衍射设备中使用。


3.1.3.2　晶体衍射设备中的X射线管


晶体衍射设备中使用的X射线管都属于热电子二极管。按其结构设计的特点可分4种类型。

（1）可拆式管　这种X射线管在动态真空下工作，配有真空系统，使用时需抽真空使管内真空度达到10-5
 Pa或更佳的真空度。不同元素的靶可以随时更换，灯丝损坏后也可以更换，这种管的寿命可以说是无限的。

（2）密封式管　这是最常使用的X射线管，又称X射线衍射管。它的靶和灯丝密封在高真空的绝缘壳体内。绝缘壳体的材质有两种，因而有所谓玻璃X射线衍射管（图3.11）和陶瓷X射线衍射管两种管子。两者的安装尺寸与结构是一样的，可以互换使用；但后者性能优于前者，价格也略高一些。前者历史最长，后者实质上是前者的改进型，用陶瓷代替玻璃制作绝缘的高真空的密封壳体。由于陶瓷能够进行精密的加工，灯丝能够精确定位，而且陶瓷的热膨胀系数小，射线管工作时灯丝的位置受管体温度升高的影响大大小于玻璃管体，密封性更好，因而，陶瓷管的强度、寿命都优于玻璃管，更换管子后衍射仪零点不用重新校正，而对于玻璃管重新校正是必需的。


图3.11　密封式衍射用X射线管



密封式管的靶和灯丝不能更换，如果需要使用另一种靶材，就需要换用另一只相应靶材的管子。这种管子使用方便，但若灯丝烧断后它的寿命也就完全终结了。密封式X射线管的寿命一般为1000～2000h，它的报废往往并不是因灯丝损坏，而是由于靶面被熔毁或因受到钨蒸气及管内受热部分金属的污染，致使发射的X射线谱线“不纯”而被废用（图3.12）。


图3.12　密封式衍射用X射线管与高压电缆的连接示意图



（3）转靶式管　这种管采用一种特殊的运动结构以大大增强靶面的冷却，如旋转阳极X射线管即转靶X射线管。转靶X射线发生器是目前最实用的高强度X射线发生装置。管子的阳极设计成圆柱体形，柱面作为靶面，阳极用水冷却。工作时阳极圆柱以高速旋转，这样靶面受电子束轰击的部位不再是一个点或一条线段而是被延展成阳极柱体上的一段柱面，使受热面积展开，从而有效地加强了热量的散发（图3.13）。


图3.13　转靶式X射线管的阳极靶



转靶管的功率能远远超过前两种管子。对于铜或钼靶管，前两者的额定功率，目前只能达到2kW左右，而转靶式管最高可达90kW。

（4）微焦点X射线管　晶体衍射的强度首先决定于X射线源的强度，准确地说应该是其亮度，即在单位时间、单位焦斑面积和单位立体角内发射的光子数。目前的密封式X射线管其亮度大致在6×107
 （计数·mm-2
 ·mrad-2
 ·s-1
 ），焦斑尺寸为1×10mm-2
 。提高射线源亮度的途径之一是提高射线管的总功率，因而有高功率的旋转阳极（转靶）X射线发生器的出现，但更佳的途径应是设计微焦点的X射线管，让焦点尽可能的细小。现代的微焦点X射线管的焦点直径可以小至12μm，由于焦斑尺寸微小，能够大大地提高射线源的亮度，但总的功率负载是减小的，微焦点X射线发生器是十分节能的。将几十瓦的微焦点X射线管与适当的光学元件结合，其X射线束的亮度可以和5kW的转靶发生器与常规光学元件组合得到的X射线束的亮度相当。


3.1.3.3　X射线衍射管的特点


X射线衍射管的阳极必需用水强制冷却。轰击到靶面上电子束的总能量只有极小一部分转变为X射线能，绝大部分能量（99％以上）都转化为热能（1.2节）。故X射线管工作时必须用水流从靶面后面加以冷却，如果冷却不充分，射线管阳极靶面将迅速变热以至熔毁。为保障X射线管能够安全地工作，仪器均设计有可靠的冷却保护电路。为提高靶与水的热交换效率，冷却水流是经喷嘴喷射在电子焦点的背面上的，密封管的冷却水流量要求大于3.5L/min。

X射线衍射管的阴极为用钨丝绕制成直弹簧状的灯丝，长度1cm。因此阳极靶面上受电子束轰击的焦点呈细长的矩形状（称线焦点或线焦斑）。X射线衍射管工作时阴极（灯丝）接负高压，阳极接地，便于用水进行冷却（表3.1）。管子工作时，在高电压的作用下灯丝发射的热电子垂直轰击到阳极靶面上。灯丝附近的灯丝罩起着控制栅的作用，使灯丝发出的热电子在电场的作用下聚焦轰击到靶面上。


表3.1　各种X射线管的功率、焦斑尺寸、功率负荷和亮度

①单位：光子/s/mm2
 /mrad2
 。



密封式X射线管除了阳极一端外，其余部分都是玻璃（或陶瓷材料）制成的。管内真空度优于10-4
 Pa（10-5
 ～10-6
 Torr，即mmHg）。高真空可以延长发射热电子的钨质灯的寿命，防止阳极表面受到污染。早期生产的X射线管一般用云母片作窗口材料，而现在的衍射用射线管窗口材料都用Be片（厚0.25～0.3mm），Be片对MoKα、CuKα、CrKα分别具有99％、93％、80％左右的透过率。

密封管靶面的电子束焦点有三种规格：细焦点型（FF）0.4×8mm2
 或长细焦点型（LFF）0.4×12mm2
 ；普通焦点型（NF）1×10mm2
 ；宽焦点型（BF）2×12mm2
 。常用的规格是“普通焦点”，实际上细焦点管有更高的亮度，更适用于衍射仪。X射线管的额定功率因靶面的种类及厂家而异，表3.2给出了各种靶材的密封X射线管的额定功率。长时间连续运行时，使用功率建议在额定值的80％以下，有利于管子寿命的延长。常用作阳极材料的物质有Mo、Cu、Fe、Co、Cr5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：0.709Å（Mo）至2.29Å（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。附录5列出了晶体衍射用X射线管的特征波长及有关的数据。


表3.2　密封式X射线管的额定功率




3.1.3.4　超高强度X射线源


（1）同步X射线源　同步辐射是以近光速作曲线运动的带电粒子（电子、正电子、离子等）发出的光。同步辐射其光谱范围很宽，从远红外延续到硬X射线，而且强度十分高。在20世纪40年代发现以来逐渐受到重视，而今已成为最有力的综合光源，自然也成为现代最重要的X射线源。同步X射线源与常规的X射线管光源相比，其突出的优点如下。

①宽波段　同步辐射的波长覆盖面大，具有从远红外-可见光-紫外直到硬X射线范围内的连续光谱，并且能根据使用者的需要获得特定波长的光；而常规X射线发生器产生的X射线，在其连续谱上面一般总是叠加有管靶材的特征射谱，且其连续谱的短波限由所用的高压决定。

②高准直　同步辐射的发射集中在以电子运动方向为中心的一个很窄的圆锥内，张角非常小（其发射圆锥的半顶角约为0.17毫弧度，约0.01°），几乎是平行光束，堪与激光媲美；而X射线管发出的X射线是以其靶面上电子焦点为中心的球面发散光，单位接受面积上接受到的光子数与距离的平方成反比。

③高偏振　从偏转磁铁引出的同步辐射光在电子轨道平面上是完全的线偏振光，此外，可以从特殊设计的插入件得到任意偏振状态的光；而X射线管发出的X射线是非偏振的。

④高纯净　同步辐射是在超高真空中产生的，不存在任何由杂质带来的波长污染，是非常纯净的光。

⑤高亮度　同步辐射光源是高强度光源，有很高的辐射功率和功率密度，现代的同步辐射光源的X射线亮度是常规X光机的109
 ～1011
 倍。

⑥窄脉冲　同步辐射是脉冲光，有优良的脉冲时间结构，其宽度在10-11
 ～10-8
 s（几十皮秒至几十纳秒）之间可调，脉冲之间的间隔为几十纳秒至微秒量级，这种特性对“变化过程”的研究非常有用，如化学反应过程、生命过程、材料结构变化过程和环境污染微观过程等；而一般X射线发生器发出的X射线是非脉冲式的。

⑦可精确预知　同步辐射的光子通量、角分布和能谱等均可精确计算，因此它可以作为辐射计量（特别是真空紫外到X射线波段计量）的标准光源。

此外，同步辐射还具有高度稳定性、高通量、微束径、准相干等独特而优异的性能。

在同步X射线源的基础上发展了许多高水平的X射线分析技术，其所达到的水平是用任何X射线管为X射线源的常规X射线仪器设备所无法达到的，一些技术在常规设备上根本就无法建立。例如，由于高强度，穿透容器后仍有足够的强度进行原位实验或超高温、超高压下的实验，可以用极小的光斑进行微区衍射，可以做掠入射衍射等；利用其脉冲性，可以应用于动态变化过程（物理、化学或生物的）研究，可以获得物质在s（秒）、ms、甚至ps、ns的瞬间内的散射、衍射或透视的图像，已广泛用于研究许多反应动力学过程。

（2）高强度脉冲X射线源　对于时间尺度在约100fs的生命过程或爆炸过程等的动力学研究，同步辐射源也不能适用了。在这样一些研究需要的推动下，高强度、飞秒（fs）级脉冲X射线源的研究受到了重视。目前已出现了多种高强度脉冲X射线源，可在X射线成像、衍射等多个方面应用。

3.1.4　单色化方法

多晶X射线衍射应使用严格的单色光源以尽可能减小背景，特别是做物相定量分析及薄膜、有机物等样品时更应如此。在研究结晶很不完善或半结晶化材料在宽的角度范围内所产生的弥散的衍射花样，以及微晶粒和其他非均匀试样在非常小的角度范围内所产生的小角散射花样的定量计算中，严格的单色化技术是绝对必需的。

单色化的方法有两种类型：物理方法和电子学方法。前者有滤波片法和晶体单色器方法，后者为单道脉冲幅度甄别法。


3.1.4.1　滤波片方法


使用滤波片是最简单而廉价的单色化方法，但只能获得近似单色的X射线。早期的衍射实验为得到近似单色的X射线，常采用滤波片法。因为方法简便而廉价，现在一些衍射仪器仍然使用滤波片。方法是选择适当的元素的单质或其化合物制成适当的薄片作为“滤波片”，利用该元素的吸收限对通过滤波片的X射线进行“滤波”，除去不需要的Kβ
 波长，故此滤波片又常称为Kβ
 滤波片。

原子序数低于靶元素原子序数1或2的元素，其K吸收限波长正好在靶元素的Kα
 和Kβ
 波长之间，因此对于任一种元素作为靶材的X射线管，理论上都能找到一种物质制成它的Kβ
 滤波片。使用Kβ
 滤波片还可以吸收掉大部分的“白色”射线（图3.14）。


图3.14　Cu的X射线光谱在通过Ni滤片之前

（a）和通过滤片之后（b）的比较（虚线为Ni的质量吸收系数曲线）



滤波片的厚度通常按Kβ
 的剩余强度为透过滤波片前的0.01计算，此时Kα
 通常被衰减掉一半。晶体衍射用X射线管的Kβ
 滤波片有关的数据可参考附录5。

Kβ
 滤波片只能基本去除Kβ
 波长，但仍有相当部分的“白色”射线会被样品衍射而成为背景的重要来源。此外Kβ
 滤波片也不能隔除来自样品的辐射（二次荧光和可能的放射性）。如果入射线能激发样品的K系射线，将导致很高的背景强度。因此在使用Kβ
 滤波片的情况下，必须针对样品的元素组成选择适用的特征波长，以避免样品产生二次荧光。

Kβ
 滤波片可以放置在入射光路（光源与样品间）上也可放置在衍射光路（样品至检测器间）上，但是，当阻挡样品所发射的荧光和非相干散射成为不可忽略的问题时，Kβ
 滤波片放置在衍射侧光路是有利的。


3.1.4.2　晶体单色器方法


晶体单色器应用晶体衍射实现对X射线波长的选择，核心是一块单晶体。单色器有一个转台，该晶体安装在该转台上。通过转台能够精细地调整该晶体对入射其上的X射线的角度。把单色器按一定取向位置放在X射线入射光路或衍射光路中，当它的一组晶面面对Kα
 满足布拉格方程时，则只有Kα
 波长及其谐波发生衍射（因为波长λ
 、λ
 /2的二级、λ
 /3的三级等的衍射有相同的衍射角），而其他波长的X射线全部被干净地“分离”出去了。虽说应用晶体单色器对X射线进行波长选择，得到的射线并不严格“单色”而只是某一波长及其谐波的X射线，但是，用作Kα
 波长的选择器的时候，入射光束的连续谱中波长为Kα
 谐波波长的射线的强度远低于Kα
 波长的强度；而n
 >1的高次衍射的强度又大大低于n
 =1的衍射的强度。因而晶体单色器能够得到准严格单色的Kα
 波长的射线并被称为“单色器”。晶体单色器现在仍是获得“严格”单色射线的最好器件，但射线的强度损失很大。

LiF、NaCl、石英、PET（季戊四醇）、锗、硅等单晶都曾用作X射线单色器的晶体。锗、硅单晶现在仍是精密的单色器使用的晶体。但是目前，广泛使用的单色器晶体材料是高度取向的、可视为准单晶的高度取向热解石墨（HOPG，highly oriented pyrolytic graphite）晶体材料，其六方基面平行排列在约±0.3°。这种材料衍射X射线的效率远超过其他已知的晶体材料，虽然这种材料不过是一准单晶体，并非真正的单晶体。这种石墨晶体材料它的反射率为LiF单晶反射率的5～7倍。现在多晶衍射仪上多数都配有石墨弯晶单色器。近年发展的多层膜单色器性能更佳，但是价格比石墨单色器昂贵得多。

由于晶体不可避免地带有一定程度的不完善（如晶体中的嵌镶构造、HOPG的取向嵌镶角），经单色器得到的Kα
 线波长将略微展宽。谐波部分可以在检测Kα
 线强度的时候借助脉冲幅度分析技术（见下节）隔除。可能存在的谐波波长从X射线管的工作高压可以估计出来［按式（1.3）］，例如当Cu靶X射线管的工作高压>32kV将出现Kα
 的λ
 /4谐波、工作高压>40kV将出现Kα
 的λ
 /5谐波等。

衍射实验选择的衍射光路有平行光束型和聚焦光束型两种，与之相适应，单色器的晶体需制作成平晶（平板状）或弯晶（弯成圆柱面）。单色器可以置于入射光路或衍射光路中。图3.6示出了三种使用单色器的聚焦照相机的光路。图3.15、图3.16分别示出了在多晶衍射仪（光路为聚焦光束型）中弯晶单色器的两种使用方法。虽然在多晶衍射仪中晶体单色器安装位置可在入射光路中或在衍射光路中，但是，安放在衍射光路中使用有两个明显的优点。第一，它消除了来自试样辐射造成的背景，不论是来自次生荧光还是来自样品自身的放射性（如果有的话）；第二，它抑制了非相干散射。因此多晶衍射仪的单色器都安装在衍射侧，单色器安装在衍射光路中的操作并不比安装在入射线光路中复杂。


图3.15　衍射仪用单色器使入射线单色化




图3.16　衍射仪用单色器选择衍射线的波长



晶体单色器的主要缺点是射线的强度损失太大，例如对CuKα
 线经石墨弯晶单色器后，强度损失约70％～75％。


3.1.4.3　电子学方法


利用X射线检测器的能量分辨本领，通过电子学方法可以实现对射线的“单色化”检测，可以避免使用晶体单色器而导致的射线强度的损失。这将在3.2.4节进行介绍。

3.1.5　X射线光学元件

要较好地实现某种衍射几何的多晶衍射仪器，必须利用各种X射线光学元件来控制X射线光束。例如，需要控制光束的尺寸、光束的波长（能量）、光束的发散度，需要平行光或发散光，或需要聚敛光束以提高光束的亮度，或需要偏振光束等。已经使用过的光学元件有各种狭缝、光阑、滤波片、晶体单色器（平晶或弯晶的）等。随着材料技术的发展，现在已研究出一些新材料、新的X射线光学元件，可以满足衍射技术对光学元件日益精确、日益多样化的需求。X射线光学元件及其集成的改进可以有效地提高入射线和衍射线的质量与利用率。现在，它与光源亮度的提高、检测器检测效率的提高，三者可以并列为提高X射线衍射谱质量的有效途径，具有重要意义。

以单晶材料制成的X射线衍射光学元件，如上节所介绍的晶体单色器，其发展历史一直伴随着X射线衍射学的发展，如今有了更多的品种。现在，结构近完善的锗、硅单晶已经不是难以得到的材料，已经广泛用作制作X射线衍射单色器的材料。有作为严格单色化目的使用的，如可以获得Kα1
 辐射的锗双晶单色器；有作为X射线聚焦元件使用的弯晶聚焦单色器，得到焦点十分小的单色X射线。为满足不同的实验需要，这些器件其光路结构有多种型式。

多层膜是一种在基板上周期重复地镀上两种不同材料薄膜制成的。通常一种是高原子序数的重金属，另一种是低原子序数的非金属，这两个层合作为多层膜的一个单元层，其厚度（即两种材料膜层的厚度之和）是该多层膜的重复周期。因而实质上，多层膜是一种人工的一维晶体。与单晶材料相比多层膜的特点是带宽大，反射率高；而且成膜的材料可以选择，多层膜的周期以及两种材料膜层的厚度与厚度比例可以人工控制调整，故可以满足各种不同的要求，这是晶面间距固定不能改变的晶体所不及的。用多层膜制成的X射线光学元件常称为多层膜镜。多层膜镜的品种很多，可以按照实验的需要来设计制造。最简单的一种就是膜周期均匀的平面镜。为获得平行的或会聚的X射线束，单元层厚度可以设计成渐变的，在水平方向渐变或在垂直方向渐变；镜面可以按实验需要制成平的，或是圆的、椭圆的或抛物线形的曲面。

利用X射线在毛细管内壁全反射制作的毛细管元件，也有很多品种，有不同的几何结构以实现不同的目的（示意如图3.17）。如能够把点发散的X射线束平行化以获得平行的X射线束的毛细管平直器；把发散光束聚焦成为焦点更小、亮度更高的X射线聚焦器件。这些器件不仅应用在X射线衍射技术中，也已成为X射线能谱、EXAFS谱研究、X射线光刻技术等的有用器件。


图3.17　X射线会聚与平行的毛细管光学元件原理夸张示意图



3.2　X射线多晶衍射仪

3.2.1　X射线多晶衍射仪的构成

X射线多晶衍射仪由X射线发生器、测角仪和样品台、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。图3.18示出了多晶衍射仪构成的方块图。此外，还有多种多样的样品台附件，可以实现在特殊条件下样品多晶衍射谱的研究。


图3.18　X射线多晶衍射仪构造示意



3.2.2　X射线发生器

X射线多晶衍射仪的X射线发生器是高稳定度的。它由X射线管、高压发生器、管压管流稳定电路和各种保护电路等部分组成。


3.2.2.1　X射线衍射管


X射线多晶衍射仪按其使用的X射线管的类型分为普通型和高功率型两类。前者采用X射线衍射管（密封式X射线管），最大功率不超过2.5kW，视靶材料的不同而异；后者采用转靶管，可以获得更高强度的X射线，一般功率在10kW以上。关于晶体衍射设备中使用的X射线管在3.1.3节中已有较细的介绍，在此不再重复。


3.2.2.2　高压发生器及其控制电路


扫描型的衍射仪需要按衍射角度逐点依次进行扫描，从测量衍射角范围的第一个角度位置开始到最后一个角度结束，总的测量时间较长，所以要求其X射线发生器的强度必须是高度稳定的。

给X射线管工作提供高压的高压发生器过去一直使用工频高压发生器，随着固体电路和电子技术的发展近年已多采用性能更佳、较轻便的高频高压电源。

常用的工频高压发生器比较笨重，但成本较低，有三种基本电路形式（图3.19）。X射线管的工作电压（管压）和阳极电流（管流）均有稳定电路控制，以保持X射线管发生的X射线强度高度稳定。管压和管流的控制多采用“二次侧检测，一次侧控制”方式，即通过检测高压发生器输出侧实际施加于X射线管的工作电压（kV）和X射线管的阳极电流（mA）的值来反馈控制高压发生器输入侧的输入电压，使实际的kV和mA值与设定值相等。因为一般衍射线的强度不高，测量的统计误差都是比较大的（常大于1％），所以对于大多数的X射线衍射工作，管电压和管电流具有±0.1％的稳定度已可满足测量的要求。此外，仪器环境温度的变化影响空气的吸收性质，也会引起X射线强度的变化：当气温变化1℃时，假设X射线从管的出射窗口到达检测器所通过的路程为40cm，引起X射线强度的变化对CuKα
 为0.16％，对CrKα
 为1.55％，因此，若要求更高的强度稳定度，还必须同时稳定实验仪器的环境条件。


图3.19　高压发生器的三种基本电路形式



国产的X射线多晶衍射仪可在电源波动10％的情况下工作，其管压和管流的稳定度（调整率）优于±0.1％（在电源电压220V±5V条件下，稳定度为±0.03％）。


3.2.2.3　保护电路


多晶衍射仪其X射线发生器一般都配置有下列的安全保护电路。

（1）冷却水保护电路　冷却水流量不足时，将自动断开X射线发生器的电源，以免X射线管受到损坏。

（2）功率过载保护电路　当管子的运行功率超过设定值时，自动切断X射线发生器的电源。

（3）kV过低和kV过高保护电路　当管压低于10kV或超过设定限制时，自动切断X射线发生器的电源。

（4）防辐射保护电路　当防辐射门未关闭好时，将切断X射线出射窗的电磁控制电路，使窗关闭。

（5）报警蜂鸣器　当上列的保护电路起作用时，蜂鸣器将发出响声。

3.2.3　测角仪


3.2.3.1　测角仪的结构


测角仪是衍射仪上最精密的机械部件，用来精确测量衍射角。图3.20是国内普析通用仪器公司生产的多晶衍射仪的立式θ
 -θ
 型测角仪的外观，其扫描圆垂直于水平面。


图3.20　θ
 -θ
 扫描型测角仪



测角仪传统的结构都是利用一组精密的螺杆-齿轮副来实现，传动和角度读出都依靠这一套螺杆-齿轮副完成。螺杆转动一周，带动齿轮转过1°。螺杆上带有一游标度盘，游标分100小格，故角度可以读准至0.01°。测角仪θ
 或2θ
 分度的误差，可以用标准多面柱体或经纬仪标定，角度可校准至小于1～2角秒。误差分析与精密机械加工的实践表明，这种结构的测角仪其测角最大累计误差的最佳水平可略优于0.01°，单向测角重复性可优于0.005°。对于粉末X射线衍射测量而言，由此引入的测角误差通常均小于在制样环节及其他因素所带入的误差。如果需要追求更高的测角准确度则需要采用新的测角原理和仪器结构。


3.2.3.2　测角仪的光路


图3.21表示的是“卧”式测角仪的光路，扫描圆平行水平面；“立”式测角仪的光路与此类似，所不同的是其扫描圆垂直于水平面。


图3.21　测角仪的光路系统

注：此图与图3.20的照片不直接对应，在照片实例中衍射仪转轴为水平方向



X射线源使用线焦点光源，线焦点与测角仪轴平行。普通焦点X射线管靶面上电子轰击的线焦点大小为1×10mm2
 ，即线焦点宽w
 =1mm。在X射线的出射方向观察，出射方向与靶表面的夹角若为ψ
 则X射线源的有效宽度应为w
 
yx

 =w
 sinψ
 。ψ
 常取6°，所以X射线源的有效宽度w
 
yx

 为0.1mm。使用的ψ
 越小，w
 
yx

 也越小，但总强度下降。

测角仪的中央是样品台，样品台上有一个作为放置样品时使样品平面定位的基准面，用以保证样品平面与样品台转轴重合。样品台与检测器的支臂围绕同一转轴旋转，即图3.21的O
 轴。

测角仪光路上配有一套狭缝系统。

①Sollar狭缝　即图3.21中之S
 1
 、S
 2
 ，分别设在射线源与样品和样品与检测器之间。Sollar狭缝是一组平行薄片光阑，实际上是由一组平行等间距的、平面与射线源焦线垂直的金属薄片组成，用来限制X射线在测角仪轴向方向的发散，使X射线束可以近似地看作仅在扫描圆平面上发散的发散束。普析通用的衍射仪的Sollar狭缝的全发射角（2×薄片间距/薄片长度）为4°。小的轴向发散引起的衍射角测量误差较小，峰形畸变也较小，减小轴向发散角有利于获得较佳的峰形、较佳的衍射角分辨率。

②发散狭缝　即FS
 ，用来限制发散光束的宽度。

③接收狭缝　即JS
 ，用来限制在检测位置射线进入检测器的透过宽度。

④防散射狭缝　即FSS
 ，用来防止一些附加散射（如各狭缝光阑边缘的散射，光路上其他金属附件的散射）进入检测器，有助于减低背景。

后三种狭缝都有多种宽度的插片可供使用时选择（或宽度连续可调）。滤波片一般设置在样品与接收狭缝之间。

整个光路系统应满足如下要求。

①发散、接收、防散射等各狭缝的中线、X射线源焦线以及Sollar狭缝的平行箔片的法线等均应与衍射仪轴平行，并且它们的高度的中点以及检测器的窗口中心、样品的中心、滤波片的中心等均应同在衍射仪的扫描平面上。发散、接收、防散射等狭缝的中线位置不因更换狭缝插片（改变狭缝的宽度）而改变。

②自X射线源焦线F
 到衍射仪轴O
 的距离和O
 到接收狭缝中线J
 的距离相等：FO
 =OJ
 ，以F
 、O
 、J
 三线严格共一平面时的位置作为2θ
 =0.00°的位置。发散狭缝的中线亦应在这个平面上。

③样品表面平面与轴O
 重合。当J
 在扫描圆上作连续转动（即进行扫描）时，相应地入射光束与样品平面的夹角θ
 亦作相应的改变，总保证J
 转过的角度=2θ
 。为此，有两种方式。

a.θ
 -2θ
 扫描方式　样品平面以O
 为轴对J
 作跟随转动（转动方向相同），其转动的角速度与J
 的转动角速度之比为1:2；以样品表面平面与F
 及J
 严格共一平面时的位置为样品对接收狭缝作1:2跟随转动的起始位置（亦称θ
 的零度位置，θ
 =0.00°），在这个位置上入射X射线光束正好掠过而没有照到样品表面。

b.θ
 -θ
 扫描方式　样品平面静止不动（此方式的优点），光源F
 以O
 为轴对J
 作相向转动（转动方向相反），其转动的角速度与J
 的转动角速度之比为1:1；和θ
 -2θ
 扫描方式一样，以样品表面平面与F
 及J
 严格共一平面时的位置为θ
 的零度位置，θ
 =0.00°，在这个位置上入射X射线光束正好掠过而没有照到样品表面。

可见，当上述要求满足后，则无论入射X射线束对样品表面取为怎样的θ
 角，衍射的X射线束都能近似地聚焦进入接收狭缝中。对于θ
 -2θ
 型测角仪，衍射角θ
 就等于接收狭缝自零度位置起转过的角度的一半；对于θ
 -θ
 型测角仪，衍射角θ
 就等于接收狭缝自零度位置起转过的角度。

上述各项对光路的要求，一部分在测角仪的设计与装配时已得到了足够精度的满足，而有一些则需通过细心的校直操作来精细地满足（见下一节）。


3.2.3.3　测角仪的“对零”


测角仪的“对零”，又称测角仪校准（或对直，alignment）。这一步骤的主要要求如下。①确定接收狭缝中线J
 与X射线源焦线F
 以及衍射仪轴O
 共一平面时的位置，即2θ
 =0.00°的位置；

②确定样品表面相对接收狭缝以1:2的角速度关系作跟随运动的起点（对θ
 -2θ
 型测角仪）或F
 处于0.00°的位置（对θ
 -θ
 型测角仪），即θ
 =0.00°的位置。

测角仪角度示值的“0.00°”与此定义的θ
 、2θ
 零位位置可能有微小的偏离，称为“零位偏差”或称“零位示值误差”，是衍射角测定中最大的一项系统误差来源，所以“对零”必须细心做好。除“对零”外，测角仪的校准总的要求还包括了其他一些工作。衍射仪只有在经过校准后才能以最好精度水平满足衍射仪的设计要求，这是衍射仪准确测量样品衍射线位置的必要条件，也是获得最大衍射强度、最佳的仪器分辨能力以及衍射线剖面畸变最小的的必要条件。

（1）测角仪对零的具体要求　用图3.21进行说明。

①按多晶衍射仪聚焦原理的要求，F
 应与O
 平行，并且F
 的中点与样品的中心应该同处于衍射仪扫描圆平面内，且满足FO
 =OJ
 。在普析通用公司生产的衍射仪中，此项要求在测角仪的制造装配时已经满足了。

②要求X射线光束的水平发散角的垂直平分面能与轴O
 相重合，即要求发散狭缝的中线与F
 、O
 共处于同一平面上。

③θ
 对零。

对θ
 -2θ
 型测角仪，要求精确确定样品表面平面与J
 、F
 共处一平面时样品台的位置，以此位置为θ
 =0.00°，并以此位置作为样品表面相对接收狭缝以1:2的角速度关系作跟随运动的起点。

对θ
 -θ
 型测角仪，要求精确确定F
 与样品表面平面共处一平面时光源F
 的位置，以此位置为θ
 =0.00°，并以此位置作为F
 相对接收狭缝以1:1的角速度关系作相向运动的起点。

④2θ
 对零。即要求精确确定样品表面平面与J
 共一平面时接收狭缝中线J
 的位置，以此位置为2θ
 =0.00°。

简而言之，对零步骤完成之后，当θ
 =0.00°和2θ
 =0.00°时，F
 、发散狭缝中线、样品表面平面以及J
 四者均能处在同一平面上，并且满足FO
 =OJ
 。

（2）测角仪对零的具体步骤

第一步：放好测角仪。

有的型号的衍射仪，其X射线管座和测角仪在机械结构上不是一体的。对于这类衍射仪，操作包括：装上X射线管；按所需的X射线掠出角ψ
 （如果可选的话），安放好测角仪，ψ
 角通常取6°（对于普通焦点X射线光管）；测角仪的三个脚螺栓，按需要的高度调整并保证测角仪转轴O
 与光源焦线F
 平行；把各狭缝系统和检测器按规定位置装到测角仪上，注意应使FO
 =OJ
 =扫描半径。

对于X射线管座和测角仪在机械结构上是一体的衍射仪，把测角仪在其工作台面摆好后，装上X射线管、各狭缝系统和检测器后，也要注意检查应使FO
 =OJ
 =扫描半径。

下面先以普析通用公司的θ
 -2θ
 型测角仪为例，说明测角仪对零的其他具体步骤。

第二步：用荧光屏“对中”。

在样品台上放上荧光屏，并选用适当的发散狭缝插片（例如：用1/2度的插片），启动X射线发生器并打开X射线出射窗口，观察荧光屏上光照区的位置，通过调节测角仪发散狭缝支架的位置移动发散狭缝，使O
 落在光照区的中部，直到用0.02mm宽的调零用狭缝时，光照区仍能与轴O
 重合为止。

注意：①进行这一步骤时，检测器光电倍增器不应加上高压处于工作状态；或者，可以在检测器前置一薄铝片（0.5mm左右即可）作吸收板来保护检测器。②在以后的步骤中，常需反复转动样品台（转动θ
 游标螺杆）或检测器（转动2θ
 游标螺杆）去寻找X射线最强的位置，为了减小机械啮合间隙的影响，均应按同一方向转动θ
 或2θ
 游标螺杆去寻找，如果旋过了一个需要位置，则应退回重新寻找。

第三步：θ
 对零和2θ
 对零。

对θ
 -2θ
 型测角仪，这一步又称样品台对零。

把调零专用的“平板狭缝”插在样品台上。平板狭缝是两片经过精研（但不必抛光）的玻璃或金属平板，间隙为0.01～0.02mm组成的平面狭缝。当测角仪经过大致对零之后，经发散狭缝入射的X射线照射在测角仪轴O
 上，此时在样品台上放上平行板狭缝；发散狭缝则用调零专用的狭缝插片（约0.02mm）；暂先拔去接收狭缝插片，检测器2θ
 置于0.00°；X射线管工作条件需调至kV和mA的最低档。然后，在θ
 =0.00°附近缓缓转动θ
 （对θ
 -2θ
 型测角仪，即转动样品台；对θ
 -θ
 型测角仪，即转动射线管。下同。）或在小范围内（例如从-1°至1°）进行一次“θ
 扫描”（即2θ
 不动，仅θ
 转动进行扫描），并根据需要再略微调整一下发散狭缝的位置，直到检测器接收到的X射线的强度达到最大，则以此位置作为精确的θ
 =0.00°时样品台的位置，亦即相对接收狭缝以1:2的角速度关系作跟随运动的角度零点。


θ
 零位校准完后，换上调零专用的接收狭缝插片（或准备选用的接收狭缝插片），在2θ
 =0.00°附近缓缓转动检测器支臂，寻找X射线强度的最大位置，或在小范围内（例如从-1°～1°）进行一次“2θ
 扫描”（即θ
 不动，仅2θ
 转动进行扫描），并以此作为精确的2θ
 =0.00°的位置。用这样的程序使2θ
 零度位置校准到±（0.01°～0.005°），只需几分钟。

上述的零位校正步骤，实际上暗含了这样的前提：样品平面的定位基准面与测角仪的转轴是完全重合的，至少是彼此间的偏离是可以忽略的。

对于高精度的晶面间距的测量工作，对零工作要求做得更精确一些。对θ
 -2θ
 型测角仪，至少在用上述平行板狭缝法确定了θ
 与2θ
 位置之后，把样品台转过180°，然后再用同样的手续测量一次θ
 和2θ
 的位置。在两种样品台位置下，θ
 过0°时X射线的强度达到最大且应该强度相同。如果强度相差太大，很可能是因为X射线管的焦斑线与测角仪的转轴线（或样品台的基准面）的平行度不好。之后，取在两种样品台位置下确定的2θ
 零位的平均位置，作为精确的2θ
 =0.00°位置。如果要求达到更高的精确度，在进行上述的2θ
 零度位置的测定时应直接使用实验时需用的接收狭缝插片，以避免由于更换狭缝时带来的狭缝中心的位移造成误差。而且，观察X射线的强度应使用步进扫描。

2θ
 对零还可以使用Parrish的“针孔法”：将一片带有一个细针孔（直径<0.2mm）的金属平板置于样品台上，让平板与入射线垂直且让针孔靠近（但不重合）测角仪的转轴，检测器前置一足够厚的吸收片，kV、mA设定为仪器的起始值，使用工作时将选用的各狭缝（例如发散1°、接收0.3mm、防散射1°），在2θ
 零度附近（例从-0.1°～0.1°）进行一次2θ
 扫描（样品台不动）；然后让样品台θ
 转过θ
 180°，再如上的操作，在2θ
 零度附近进行一次单独2θ
 扫描。所得图形见图3.22。样品台分别处于两个位置时，在2θ
 零度附近进行的单独2θ
 扫描所得到的强度扫描图形对于2θ
 的真正零位是对称的，因此很容易确定正确的2θ
 零位（在例图中此位置的角度读数是0.872°）。用针孔法来确定2θ
 零位，误差可达到±0.001°。


图3.22　针孔法确定2θ
 =0.001°的位置




θ
 和2θ
 对零用的工具还有一些其他的式样，如有的型号的衍射仪配备的是单刀口和双刀口附件，其使用方法和上面所介绍的平行板狭缝的用法类似。

经过零位校准的测角仪，工作一段时间之后，或者更换X射线管之后，应进行2θ
 零位的检查并进行再校准。


3.2.3.4　测角仪“对零”的检查


测角仪的“对零”是否达到要求，可以按照国家计量检定规程JJG692—89《多晶X射线衍射仪》中规定的检定方法进行。关于对衍射仪性能的检查，在后面6.6节中还有进一步详细的讨论。

在实验室里，常用一些结晶良好的纯物质作为标准物质来进行检查。

（1）检查衍射角的测量误差　零位误差是衍射角测量误差的主要来源。因此常用标准物质来检查衍射角测值的误差以判断测角仪的零位误差。常用作标准物质的纯物质有：高纯度的单质——硅、钨、铝、银、金等；纯化合物——α
 -石英、ZnO、NaCl等。

用于检查测角仪衍射角测量误差的样品的准备和样品片的制作需要很细心。由于样品的状态和样品平面的制作带来的误差、仪器的系统误差等的影响，标准物质衍射角的实验测值和标准数据会有一定的偏离。作为衍射角测量准确度的检定，应该满足误差在-0.05°2θ
 的范围内（对于2θ
 在20°～30°的衍射峰），不应等于更不应大于标准数值。影响衍射角测值的误差的各因素在后面6.2.1节将有详细的分析。零位调整良好且样品平面与测角仪转轴无偏离的情况下，测角仪的几何因素导致的衍射角测量误差为负值。故对零良好的测角仪测得的标准物质衍射角的实验测值应该略低于其标准数值。

（2）衍射角分辨能力的检查　对零良好的测角仪，对结晶良好的样品，当发散狭缝用、接收狭缝用0.1mm、扫描速度为的情况下（用记录仪记录时，时间常数选1s），CuKα
 的衍射线在2θ
 为30°左右时已能观察到K
α1

 和K
α2

 的分离，而且在整个扫描范围上均有符合要求的分辨能力。

图3.23显示的是使用CuKα
 射线在经过良好校准的X射线衍射仪上检测得到的α
 -石英在67°～69°2θ
 范围上的“五指峰”，五个峰分辨十分清楚。“五指峰”分别是指212（d
 =1.382Å）、203（d
 =1.375Å）和301（d
 =1.372Å）衍射的Kα1
 线和Kα2
 线，其中203的Kα2
 衍射线和301的Kα2
 衍射线重合，所以看上去只有五个峰。除α
 -石英外，下列物质也有一些d
 值很接近的衍射线组，常被用来鉴定多晶衍射仪的角度分辨能力。


图3.23　α
 -石英在67°～69°2θ
 范围上的“五指峰”



①硝酸钾（KNO3
 ）

a.111（d
 =3.78Å）和021（d
 =3.73Å）的衍射线组

b.130（d
 =2.662Å）、112（d
 =2.647Å）和022（d
 =2.632Å）的衍射线组

②白钨矿（CaWO4
 ）　强线312（d
 =1.5921Å）和弱线303（d
 值差为0.0045Å），强度比I
 （312）
 /I
 （303）
 约为30

如果用上述的办法检验均不满意，则对零步骤可酌情重复进行。但是，不管对零工作进行得何等精细，总会存在一些不精确之处，统称为“校准不良”，其对测量的影响将在6.2.1节中作介绍。

3.2.4　X射线强度测量记录系统

国产X射线多晶衍射仪的X射线强度测量系统一般配用NaI闪烁检测器，整个系统由检测器、放大器、脉冲幅度分析器、计数率表等单元电路组成。


3.2.4.1　X射线检测器


前已介绍过（1.6.3节），常用于软X射线检测的检测器有：Geiger-Muller检测器（GC）、正比检测器（PC）和NaI（Tl）闪烁检测器（SC）。GC和PC以及最早在X光强度测量中使用的电离室都是基于气体放电的气体器件。SC却是基于完全不同的原理，它以晶体发光为基础，利用晶体受辐射激发产生的荧光闪烁通过光电倍增管转换成电脉冲信号。

闪烁检测器是各种晶体X射线衍射工作中通用性能最好的检测器。它的主要优点是：对于晶体X射线衍射使用的X射线均具有高甚至达到100％的量子效率；使用寿命长，稳定性好；此外，它和PC一样，具有很短的分辨时间（10-7
 秒数量级），因而实际上不必考虑由于检测器本身的限制所带来的计数损失；它和PC一样，对晶体衍射工作使用的软X射线也有一定的能量分辨本领。因此通常X射线多晶衍射仪配用的是闪烁检测器。

由于NaI晶体容易受潮分解，为了保障检测器的寿命，使用时要注意实验室内的湿度。当长期不用时或室内湿度过高时要把闪烁检测器卸下保存在保干器中。如果晶体没有受潮分解，在正确的使用条件下，闪烁检测器的寿命可以说是无限长的。

Si（Li）固体检测器价格虽然比较昂贵，但是由于它的高能量分辨率可以大大提高衍射仪的性能：①不必使用物理的单色方法（晶体单色器或滤波片）则可去除Kβ
 和连续谱，避免了Kα
 强度的损失，可以使衍射强度测值提高2～3倍；②可以高效地滤除样品产生的荧光，获得极低背景的衍射图。


3.2.4.2　脉冲幅度分析器


衍射仪的射线强度测量系统都配置有脉冲幅度分析器，其目的是为了利用检测器的能量分辨本领对X射线按波长进行有选择的测量。所谓检测器的能量分辨本领，是指检测器接收某一能量的量子（某一波长射线的光量子），所输出脉冲信号的平均幅度与入射量子的能量成正比的特性。检测器的能量分辨本领在晶体X射线衍射强度的测量中有重要的价值。进入检测器的X射线，不仅有Kα
 线，还有其他波长的射线——Kβ
 线、连续光谱部分的X射线以及来自试样本身的荧光X射线等。利用检测器的能量分辨特性，应用脉冲幅度分析器便可根据脉冲的幅度对信号进行甄别，实现仅对Kα
 线产生的脉冲信号进行测量。由于PC和SC的能量分辨本领还不够高，因此使用PC或SC时还要结合使用物理的“单色化”方法（Kβ
 滤波片、晶体单色器等）来排除或基本排除其他波长的X射线（Kβ
 、连续光谱以及荧光）对衍射强度测量的影响，改善衍射图的背景。

脉冲幅度分析器实质上是一种脉冲电压幅度鉴别器，它由上限鉴别电路、下限鉴别电路和异或门（反符合线路）所组成［图3.24（a）］。上、下限鉴别电路的线路是相同的，只是其触发电平的设置不一样，前者较后者设置得高一些，下限鉴别电路的触发电平称为“下限”或“阈值”，两个鉴别电路触发电平之差称为“道宽”或“窗宽”。


图3.24　脉冲幅度分析器的工作原理



脉冲幅度分析器的工作原理可以图解说明如图3.24（b）：设在某一时间片段里，有幅值约几十毫伏的随机脉冲信号序列自检测器输入（A
 点），这些脉冲信号的幅值和时间间隔都是不规则的，经过幅度比例放大后，它们的幅度放大到2～3V（B
 点）。幅度低于下限鉴别器触发电平的脉冲信号对上、下限两个鉴别器都无法驱动；幅度高于下限而低于上限鉴别器触发电平的脉冲信号只能驱动下限鉴别器；幅度高于上限鉴别器触发电平的脉冲信号则能同时驱动上、下限鉴别器（请比较C
 、D
 两点的脉冲数的差异并联系每个输入脉冲的幅度）。而对于异或门，只有当仅有一个输入端有输入时才有信号输出，所以在输出端E
 点，只有其幅值在上限与下限触发电平之间的脉冲信号才能引起输出。因此，在E
 点进行计数测量时，得到的将仅是幅度在“窗”内（即“道宽”内）的脉冲信号的个数，也就是说，当确定阈值和道宽后，只有某种波长的X射线产生的信号才能通过脉冲幅度分析器。

对于强度恒定的射线，只规定下限而上限不加限制（即道宽无限大）进行脉冲计数的测量，称为积分测量。当下限值自零附近开始逐步增加，此时可以进行积分测量，得到讯号幅度大小的一种分布曲线，称积分分布曲线。当用一个很小的道宽（例如用最大阈值的1/50），而下限值自零附近开始逐步增加，此时进行的脉冲计数测量叫做微分测量或脉冲幅度分析或能谱分析，所得到的信号幅度大小的分布曲线称微分分布曲线或能谱曲线。图3.25示出了用SC测得的CuK
α

 的积分曲线和能谱曲线。不同能量的X射线，其微分曲线最大值的脉冲幅值与射线量子能量成正比。


图3.25　闪烁计数管的积分曲线和微分曲线



脉冲幅度分析器完成对一个脉冲信号的分析甄别是需要时间的，即响应时间，是其重要的一个性能指标，是决定系统的计数率线性范围的主要因素。


3.2.4.3　脉冲幅度分析器工作条件的确定


对于衍射工作使用的每种X射线波长，都需要为脉冲幅度分析系统确定一组适用的工作条件。这些条件包括：检测器的工作电压；放大器的增益（放大倍数）；分析器的工作阈值和道宽。

如果X射线测量系统的脉冲幅度分析器工作条件选得正确，将能有效地改善衍射图的峰高/背景比。脉冲幅度分析器的脉冲信号通过率对于衍射线为90％，而对于背景区信号的通过率仅为10％～20％（对于一般类型的样品，即无严重的荧光辐射、无放射性、无强的Compton散射的样品）。

（1）确定一组适用工作条件的一般步骤　为脉冲幅度分析系统确定一组适用的工作条件，需要先将检测器放在一个已知的X射线衍射位置上（例如对于CuK
α

 ，样品用α
 -SiO2
 时，2θ
 =26.62°）。

检测器的工作高压和系统对信号的总放大倍数，这两者决定了信号幅度的绝对值大小。高压值过低，会造成X射线信号将和仪器噪声信号无法分辨；但如果高压和系统的增益过高，X射线信号的幅度很大，噪声计数也将增大，而且X射线信号幅度的分布将变宽，而超过分析器道宽的最大值，这里的关键是要适当的选择检测器工作高压。以闪烁检测器为例，适宜的SC工作高压应取其光电倍增管特性测试时所使用的高压（在光电倍增管的产品说明书中给出）高出100～200V，系统对信号的总增益用约几十倍左右，此时输入分析器的X射线信号平均幅度约为2V。

当估计所选择的检测器的工作高压与放大器增益不会过高或过低时，便可测定此条件下的被测波长的X射线的能谱曲线，再根据测得的能谱曲线就可确定分析器的工作阈值和道宽。从图3.25可以看到检测器对单色X射线的能谱曲线具有Gauss曲线的形状，在阈值低于一个低限时，计数率便增加，这个阈限就是系统噪声信号幅度的上限，分析器的工作阈值应选得比噪声幅度上限稍高一些。选择合适的道宽，应该使得被测波长的脉冲信号绝大多数能通过，我们知道，对于Gauss曲线，其最大值处宽度等于其半高度宽W的区域峰面积为曲线下总面积的0.758，宽度等于1.5W的区域为0.923，宽度等于2.0W的区域为0.981，通常，在无其他相近波长辐射的干扰时，分析器的通道宽度可取1.5W左右，以能谱峰计数率最大的幅值为中心对称的设置。从而分析器的工作阈值和道宽就确定了。用更小范围的道宽并不能进一步提高系统对信号接收的选择性，却使被测波长信号的通过率受到明显的损失。在有干扰的情况下（例如样品有二次荧光辐射或低能量的射线），分析器的通道范围可以适当的减小，牺牲一些通过率，并且不对称地设置。

若测得的能谱峰半高宽W的1.5倍大于道宽最大值（2.0V）太多，则应适当降低放大器的增益，必要时也要降低检测器的工作高压，然后再重复上述的方法以确定道宽和阈值。在选定的阈值条件下，系统的噪声计数应小于10cps（计数/秒）。如果如上述条件所确定的分析器的工作阈值比噪声信号低，可能的原因是检测器的高压用的太低或系统的噪声太大。

（2）具体步骤　实际工作中不测出能谱曲线也可以简易地确定测量系统的工作条件，具体步骤如下。

第一步：检测器高压和放大器增益条件的摸索。

脉冲幅度分析器阈值置0.5～1.0V，分析器处于“积分”工作状态；检测器放在一个有强峰出现的位置上（例如，对于CuKα
 ：纯Si，2θ
 =28.42°；α
 -SiO2
 ，2θ
 =26.62°），然后通过定标器观测X射线的定时积分读数，摸索检测器高压和放大器增益条件。为此，可以在一定的放大器增益条件下，逐步增加检测器的高压，或者在一定的检测器高压下，逐步增加放大器的增益，观察X光计数随高压或放大器的增加而增加的趋势。在这两种情况下均可观察到计数率的增加有一个停顿，这相应于检测器高压工作曲线或放大曲线（图3.26）上的坪。每一个高压和增益的组合应在相应曲线坪的中部（不必测出检测器的工作高压曲线或其放大器增益曲线）；系统的噪声计数应小于10cps。


图3.26　检测器的工作高压曲线或其放大器增益曲线



第二步：如果选定了一组探头的检测器高压以及放大器增益条件，则观察比较在此条件下的“积分”计数和道宽置某一值时的“微分”计数读数。如果这两个读数接近相等，则应适当减小道宽；反之，则应增加道宽。如此，直到X射线脉冲通过率达到90％。这样，便可得到一套适用的高压-增益-阀值-道宽条件。如果分析器的道宽已增至最大而“微分”读数仍太小，则应适当降低阈值和检测器的工作高压或放大器增益，再找一组高压和增益条件，直到分析器的道宽可以允许X光脉冲的通过率在90％以上。

用这种简易步骤，只需几分钟即可找到一套适用的条件，而效果与由根据测定高压曲线、增益曲线、微分曲线来进行工作条件的选择差不多。


3.2.4.4　计数率表


在衍射仪方法中，X射线的强度用脉冲计数率表示，单位为每秒脉冲数（counts per second，缩写为cps）；或直接用每次数据采集所得到的脉冲个数（counts）来表示。检测器在单位时间输出的平均脉冲数，直接决定于检测器在单位时间接收的光子数。如果检测器的量子效率为100％，而系统（放大器和脉冲幅度分析器等）又没有计数损失（漏计），那么脉冲数便是光子数。

脉冲计数率可以通过计数设备（如定标器、定时计数电路、定数计时电路）测量或简单地用计数率表来测量。

计数率表的电路是一种频率-电压线性变换电路，用模拟仪表显示计数率，是以往应用模拟纪录的衍射仪的测量系统的基本电路。它能把随机输入的脉冲平均计数率转换成为与之成正比的直流电压模拟值，这样，借助于计数率表便能用mV记录仪测量记录扫描过程接收到的X射线强度的变化，得到衍射曲线。

3.2.5　衍射仪控制及衍射数据采集分析系统

数字化的X射线衍射仪其运行控制以及衍射数据的采集分析等过程都可以通过计算机系统以在线方式来完成，计算机配有一套衍射仪专用的控制与分析操作系统。

以普析通用衍射仪的计算机系统为例，这是一个多处理器系统。它以一台奔腾以上的个人计算机为主机，通过一个硬件接口控制一台以MC51CPU为处理器的前级计算机来完成对衍射仪的控制以及衍射数据的采集分析等工作。前级计算机根据主机的命令选择运行衍射仪的各种功能程序。主机运行“MSAL-X射线衍射分析操作系统”的衍射仪控制模块便能够以联机在线方式控制衍射仪的运行，Windows图形界面，操作者用鼠标点选各种衍射仪操作命令，屏幕实时地显示采集的数据；屏幕上可以同时开启多个窗口，分别同时进行几项工作。主机还可以作为一台独立的个人计算机使用。普析通用的衍射仪配有高分辨率的彩色显示屏，有很好的图形显示功能；配有一台彩色喷墨打印机，能打印中文和图形。也可以选配一台激光打印机作为打印文字或绘制衍射图的输出设备。

“MSAL-X射线衍射分析操作系统”是一套内容多样的并可随时扩展修改的多晶衍射仪操作与衍射分析实用软件系统。它包罗了一系列衍射仪操作的功能程序和衍射数据分析的基本应用程序。

MSAL-X射线衍射分析操作系统由两大功能组块构成。


3.2.5.1　衍射仪控制操作系统


功能主要是用来控制衍射仪的运行，实现对衍射仪的各种操作，完成粉末衍射图数据的采集。主要有6个操作功能选择项。

①重叠扫描，有三种扫描方式选择：连续方式、定时步进方式或定数步进方式。

②强度测量，有两种测量方式选择：定时计数方式或定数计时方式。

③测角仪转动。

④测角仪步进或步退。

⑤校读，即校对2θ
 的显示值。

⑥计数率测量（当前角度位置）。

在扫描、转动以及步进或步退的操作中均可以仅对θ
 或2θ
 分别独立地进行控制或令其按1:2角度比联动；有不同的转速可以选择。

通过这6项操作功能选项可以完成对衍射仪的调试、校对或设定不同的条件来完成对样品衍射的测量等各种仪器操作。

该系统为北京布莱格科技公司开发，可适用于以前各种旧型号的模拟信号记录的粉末衍射仪的数字化改造，升级为计算机控制的衍射仪。

但是如何能够用多晶衍射仪得到样品的正确的衍射图仅具备仪器条件是不够的，进一步的阐述将在第4章展开。


3.2.5.2　衍射数据处理分析系统


由一些常用的衍射图的基本处理程序集成，主要有以下几项。

①图谱显示。

②平滑处理。

③寻峰。

④减背景。

⑤求面积、重心、积分宽。

⑥衍射图比较（多重衍射图的叠合显示）。

⑦格式转换：可以把本机采集的衍射数据文件转换成其他数据处理程序（如EXCEL、ORIGIN、GSAS等）能接受的文本格式文件。

应用这些程序能够从衍射仪得到的原始的衍射图数据提取得到各种衍射分析所需的基础数据，如全部衍射线的晶面间距-强度表（d
 -I
 表）、一些衍射峰的面积、峰宽、衍射总强度与背景总强度等。如何从衍射仪得到的原始的衍射图数据提取所需的衍射数据，进一步的阐述将在第5章展开。

3.2.6　样品台附件

为了实现能够不同条件下记录样品的衍射谱，多晶衍射仪还有多种特殊设计的样品台附件可供选用。普通多晶衍射仪的样品台很简单，只是为了样品测试面的精确定位。为特殊目的用的样品台附件是多种多样的，简要列举如下。

（1）自动换样附件　自动切换样品，在测试位置的样品片可以旋转。

（2）可以控制样品片以不同姿态接受测试的附件

①样品旋转附件　可使样品在旋转状态（以样品平面的法线方向为轴旋转）接受扫描测量。

②织构附件（极图附件）　为织构研究数据采集设计的专用附件。

③应力附件　为在衍射仪上测定作用于试样上的应力或残余应力的专用附件。

④多用途测试附件　比织构附件结构简化，可满足如宏观残余应力等测试的需要。可使样品以其平面的法线方向为轴旋转、或设定测角仪转轴倾斜角。

⑤纤维附件　专用于纤维材料的织构研究。

（3）可以控制样品的温度状态的附件

①高温附件　用于研究物质高温下的结构与性质，如材料耐火性质的研究。样品温度可自室温开始，直到附件可达到的最高温度，可以设定不同的升温速度、不同的保温时间。样品室可抽真空或充惰性气体。因附件的结构材料和加热方法的不同，最高可控温度有1100℃、1500℃和2500℃三种规格。

②低温附件　用于研究物质低温下的结构与性质。样品温度可自室温开始，直到附件可达到的最低温度，可以设定不同的降温速度、不同的保温时间。样品室可抽真空。因附件的结构材料和制冷方法的不同，最低可控温度有液氮温度（-196℃，77K）和液氦温度（4.2K）两种规格。

③环境附件　用于研究物质在热状态下的结构与性质。样品温度可自室温开始，至<350℃，可以设定不同的升温速度、不同的保温时间。可以通不同的气氛，如水汽、腐蚀性气氛等。

（4）高温高压力附件　用于直接研究物质的高压相的晶体结构、密度、可压缩性等。压力室可达到的最高压力决定于压头的材料与结构，现成功的附件可以在100kbar（1bar=0.987atm）的范围内，温度最高1000℃下工作。

（5）原位研究用附件

①反应室附件［10］
 　可以在化学反应进程中进行X射线衍射测量的样品台附件，即样品室同时又是反应室，专门设计用于固相或固相-气相反应研究、固相催化剂研究。样品室的温度可控，可高达900℃，压力可达10bar。

②电化学原位附件［11，12］
 　可在充放电过程或一些电化学过程中研究电极材料的变化，即样品室同时是一个电池或电解池。

（6）热分析附件　可以在研究高温衍射的同时获得样品的差热曲线。

3.3　多晶粉末衍射数据库和软件

衍射图数据的采集和衍射图数据的处理、分析，是整个衍射分析工作中两个相对独立的环节。衍射仪能够完成的仅是样品的衍射数据的扫描采集；之后，原始衍射图数据的处理、解析计算，直到取得有用的结构信息则是与衍射仪无关的，将因不同的实验目的而需要依靠合适的多晶衍射分析软件和有关的衍射数据库来完成。因此，晶体学数据库对于晶体衍射的分析和研究是必不可少的；选用或编写正确的、合用的软件对于分析浩如烟海的衍射数据以及从高度压缩的衍射图数据中提取出各种物质结构信息是十分重要的。

现在国际上一些著名的大学、研究机构已经建设起不少内容丰富的晶体学数据库，如非营利科研机构ICDD编辑发行的粉末衍射数据库（powder diffraction files，PDF），德国的FIZ（Fachinformationszentrum Karlsruhe）编辑发行的无机晶体结构数据库（the inorganic crystal structure database，ICSD，http://icsd.fiz-karlsruhe.de/），英国剑桥晶体学数据中心（Cambridge crystallographic data centre，CCDC，http://www.ccdc.cam.ac.uk/）编辑发行的有机和有机金属化合物晶体结构数据库（CSD），美国国家标准局（NIST）的化合物数据库，美国的矿物学会和加拿大的矿物学协会建立并维护的美国矿物学家晶体结构数据库（American mineralogist crystal structure database，AMCSD）等。

随着计算机技术的发展，在多晶衍射的各应用方面，国际与国内至今已编写了大量的分析计算软件［13～15］
 。有许多途径可以得到合用的衍射分析软件，这其中，CCP14（Collaborative Computational Project Number14，网址：http://www.ccp14.ac.uk）就是一个可以找到许多多晶衍射分析计算用的各种共享软件的平台。CCP14是合作计算项目（CCPs）下的一个子项目，CCPs是英国政府为协助其国内各大学维护、促进和传播计算机程序和计算方法等工作而成立的资助项目。CCP14子项目成立于1994，目的是收集那些最出色和最常用的多晶衍射计算程序以及单晶小分子的衍射结构解析程序。经过该项目几十年的努力，目前CCP14网站上已经集结有大批优秀的多晶衍射分析共享软件。晶星晶体结构网（Crystal StructureWeb，http://www.crystalstar.org）是国内的一个晶体结构专业网站，集知识性、学术性、资料性为一体。该网站主要包括4个方面的内容：晶体结构教学、三维典型结构模型、晶体学软件库、晶体学数据库。国内外共享晶体学软件的来源在晶星晶体结构网站上面有详细的介绍，并提供免费下载。微构分析实验室网（http://www.msal.net）是微构分析测试中心的网站，该中心是面向社会各业提供X射线衍射分析为主的测试服务的实验室，网页上专辟有一个专栏［网上资料室］，目的是普及衍射分析实验技术。

现在衍射仪的生产厂家也同时供应一些大型的通用、集成的衍射分析软件，如理学公司销售的美国MDI公司的JADE软件；布鲁克公司的DIFFRAC.SUITETM
 软件、帕纳科公司的HIGHSCORE软件、岛津公司的PCXRD软件系统等。但是对于一些用途专一的衍射仪，如日常只为某产品生产的控制分析，例如钛白粉分析、分子筛的硅铝比分析、游离氧化硅分析等，一些专用的小应用软件可能比那些昂贵的大型通用分析软件更为实用。
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第4章　粉末X射线衍射图的获取

有了一台正确调试好的多晶衍射仪，如何能够取得样品的正确的粉末衍射图？本章将着重阐述有关的操作。

4.1　样品准备与制片

对于样品的准备工作，必须十分重视。常常由于急于要看到衍射图，或舍不得花必要的功夫而马虎地准备样品，这样常会给实验数据带入显著的变化甚至数据无法解释，造成混乱。图4.1示出了一个由于制样方法不当而得不到正确衍射图的例子。图4.2是涂片引起强烈取向的一例：样品为某阻燃剂，成分为磷酸二氢铵。


图4.1　不当的制样方法得到不正确的衍射图（KNO3
 的一段衍射图）




图4.2（a）　样品：某阻燃剂。水溶液涂片、自然干燥。样品强烈取向，衍射图不能解释




图4.2（b）　图4.2（a）用的涂片，将样品层刮起的粉末均匀摊开，得到磷酸二氢铵衍射图可以认定该阻燃剂的成分为磷酸二氢铵



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颗粒微细的粉末；然后，把样品粉末制成有一个十分平整平面的试片而试片中的晶粒取向完全机遇、无规。整个过程以及之后的安装试片、记录衍射谱图等的全部过程中，都不允许样品的组成、晶格及其他物理化学性质有所变化。当然首先还要注意采样的代表性。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。

4.1.1　对样品粉末粒度的要求

实际样品的粉末不会是理想的晶体粉末，但用于粉末X射线衍射测量的粉末至少应该是十分微细的粉末。任何一种粉末衍射技术都要求样品是颗粒微细的粉末，才能使试样在受光照的体积中有足够多数目的晶粒。因为只有这样，才能满足获得正确的粉末衍射图谱数据的条件：即试样受光照体积中晶粒的取向是完全随机的。这样才能保证用照相法获得相片上的衍射环是连续的线条；或者，才能保证用衍射仪法获得的衍射强度值有很好的重复性。颗粒大小对粉末衍射的影响在二维X射线检测器上能够直观地看到（图3.10）。此外，将样品制成很细的粉末颗粒，还有利于抑制由于晶癖带来的择优取向；而且在定量解析多相样品的衍射强度时，可以忽略消光和微吸收效应（或称颗粒吸收的效应）对衍射强度的影响。所以在精确测定衍射强度的工作中（如相定量测定）更加强调样品的颗粒度问题。

对于衍射仪（及聚焦照相法），实验时试样实际上是不动的。即使使用样品旋转器，由于只能使样品在自身的平面内旋转，并不能很有效地增加样品中晶粒取向的随机性。因此衍射仪对样品粉末颗粒尺寸的要求比Debye粉末照相法的要求高得多，有时甚至那些可以通过360目（38μm）粉末颗粒仍不能符合要求。对于高吸收的或者颗粒基本是个单晶体颗粒的样品，其颗粒大小要求更为严格。例如，石英粉末的颗粒大小至少小于5μm，同一样品不同样片强度测量的平均偏差才能达到1％；颗粒大小若在10μm以内，则误差在2％～3％。若样品本身已处于微晶状态，则为了能制得平整的粉末面，样品粉末能通过300目便足够了。

一般而言，对于不同吸收性质的粉末，可以认为“足够细”的颗粒度其实际尺寸大小是各不相同的，可以接受的粉末颗粒的最大粒度与样品的吸收性质有关。因为样品的吸收性质决定了在粉末X射线衍射实验中样品的“有效厚度”，即可能参与衍射的“有效体积”的大小，亦即可能参与衍射的颗粒数目的多少；样品的吸收性质也决定了可以忽略消光、微吸收等效应的颗粒大小的上限。Brindley对此作过详细的分析［1］
 ，他认为在衍射分析中对粉末的颗粒度应按μD
 值进行分级（μ
 为样品的平均线吸收系数，D
 为晶体的平均直径）：

细颗粒：　　　　　μD
 <0.01

中等颗粒：0.01<μD
 <0.1

粗颗粒：　　0.1<μD
 <1

十分粗：　　　　　μD
 >1

表4.1列出了Brindley按物质不同μ
 值的粉末颗粒分级。在Brindley的分级中，“细”表示大多数颗粒周围的吸收性质是均匀的，其差异可以忽略（微吸收效应可以忽略）；对中等以上的颗粒，则需要考虑“微吸收效应”；而“十分粗”的样品，衍射实际上只局限在表面一层的晶粒，此时，粉末照片开始出现不连续的点状线，“平均吸收系数”等概念失去意义。


表4.1　粉末颗粒度的分级与其线吸收系数μ
 和晶粒尺寸D
 的关系（Brindley）



图4.3示出了样品晶粒大小、吸收性质与衍射强度误差的关系。由图4.3可以看到：当粉末的平均有效晶粒尺寸<5μm时，对于线吸收系数<100的物质，即可以保证其平均衍射强度偏差<1％；当强度允许有2％或3％的重复性时，晶粒尺寸可以大到10μm。


图4.3　晶粒大小与衍射强度误差的关系

图中μ
 为样品的线吸收系数



微吸收效应是指组分间衍射强度比（应仅决定于其含量比）因粒度变化而引起变化的现象。组分间吸收系数差异越大，粒度引起的变化越大。按Brindley的分析，为避免微吸收效应，可以接受的最大颗粒直径D
 max
 的一般标准是：D
 max
 ≤1/（100μ
 ）。

当晶粒尺寸小于1000Å（=100nm）时，衍射仪就可察觉衍射线的宽化（于粉末照相法，需晶粒小于200～300Å才能观察到宽化）。所以，要测量到良好的衍射线，晶粒亦不宜过细，对于多晶衍射仪，适宜的晶粒大小应在0.1～10μm的数量级范围内。

4.1.2　样品试片平面的准备

多晶衍射仪要求样品试片的表面是十分平整的平面。试片装上样品台后其平面必须能与衍射仪轴重合，与聚焦圆相切。试片表面与正确的平面位置偏离（表面形状不规则、不平整、凸出或凹下、很毛糙等）会引起衍射线的宽化、位移以及使强度产生随机的变化，对光学厚度小的（即吸收大的）样品其影响更为严重（由此造成的衍射角测量误差见后面4.4节）。但是，制取平整表面的过程常常容易引起择优取向。实际实验中，当要求准确测量强度时，一般首先考虑如何避免择优取向的产生而不是追求平整度。

通常采用的制作衍射仪试片的方法都很难避免在试片平面中导致表层晶粒有某种程度的择优取向，择优取向的存在严重地影响衍射线强度的正确测量。多数晶体是各向异性的，在三个维度上的尺寸是不同的，把它们的粉末压入样品框窗孔中很容易引起择优取向。尤其对那些容易解理成棒状、鳞片状小晶粒的样品，例如云母、黄色氧化铅、β
 -铝等，对于这类样品，采用普通的压入法制作试片，衍射强度测量的再现性很差，甚至会得到相对强度大小次序颠倒过来的衍射图谱。克服择优取向没有通用的方法，根据实际情况可以采用以下几种办法：使样品粉末尽可能的细，装样时用筛子筛入，先用小抹刀刀口剁实并尽可能轻压等；把样品粉末散落在倾斜放置的粘有胶的平面上通常也能减少择优取向，但是得到的样品表面较粗糙；或者通过加入些各向同性物质（MgO、CaF2
 等）与样品混合均匀，混入物还能起到内标的作用。但是，对于一些具有明显各向异性的晶体样品，采用上述方法仍不可避免一定程度的择优取向；而且对于具有十分细小晶粒的金属样品，采用形变的方法（碾、压等）把样品制成平板使用时也常常会导致择优取向的织构，需要考虑适当的退火处理。

然而，如果为了研究样品的某一特征衍射，择优取向却是十分有用的。此时，制样将力求使晶粒高度取向，以得到其某一晶面的最大强度。例如，在黏土矿物的鉴定与研究中，00l衍射具有特别的价值，故它们的X射线衍射分析常在样品晶粒的定向集合体上进行，需要制作所谓“定向试片”。

4.1.3　样品试片的厚度

样品对X射线透明度的影响，跟样品表面对衍射仪轴的偏离所产生的影响类似，会引起衍射峰的位移和不对称的宽化，此误差使衍射峰位移向较低的角度，特别是对线吸收系数μ
 值小的样品，在低角度区域引起的位移Δ（2θ
 ）会很显著。对于吸收可忽略的样品，若厚度为x
 
t

 ，则2θ
 的位移（单位为弧度）为：

|Δ（2θ
 ）穿透
 |=x
 
t

 ·cosθ
 /R
 　　（4.1）

可见，如果要求准确测量2θ
 或要求提高仪器分辨率能力，应该使用薄层粉末样品，尽量地薄；但是如果为了获得最大的接收强度和要求强度测量有很好的重复性，样品应有足够的厚度，此厚度（单位：cm）可用式（4.2）估计：
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t

 ≥（3.2/μ
 ）（ρ
 /ρ
 ′）sinθ
 　　（4.2）

式中，ρ
 与ρ′
 分别为粉末的真正密度和表观密度。此厚度称为样品的临界厚度，一般取样品背面表层的衍射强度与样品前表层的衍射强度之比为1/600的厚度（参阅8.8.2节）。假定ρ′
 =0.7ρ
 ，若样品厚度按式（4.2）计算，垂直入射的X射线的强度将衰减为入射强度的1％。大于此厚度则可以视为“无限厚”样品，可以产生最大的衍射强度。表4.2列出了几种物质对于CuKα
 的临界厚度。因为CuKα
 能够激发对于FeKα
 所以铁的x
 
t

 特别小。从表中所列数据可见，不同物质因吸收性质、密度的差异，X射线的透入深度差异极大。实际上即使对非轻金属来说，例如铜、铁，“无限厚”的x
 
t

 也不大（表4.2），但对这些金属可以近似满足的厚度对轻元素就不够厚了。


表4.2　几种物质对于CuKα
 的临界厚度x
 
t



注：表中符号意义同式（4.2）。x
 
t

 按式（4.1）计算，令θ
 =90°。



对于吸收大的样品，衍射强度主要由其表层给出，表现出所谓“表层效应”。以钨块为例，当用CuKα
 照射时，其表层1.5μm所贡献的衍射强度占总衍射强度的85％左右。这种情况得到的衍射图不一定能够反映其体相的组成。

为了使衍射强度最大且可以比较，样品的厚度应该满足式（4.2）。通常仪器所附的制作样品的样品框的厚度为1.5～2mm，这厚度对于所有样品均已足够了。

4.1.4　制样技巧

对于制样来说没有一种可完全通用的方法，适用的方法通常需依据实际情况有针对性地进行选择。然而无论用何种方法，都需要满足一个前提条件——在制备样品的粉末、制成样品试片直至衍射实验结束的整个过程中，必须保证试片上样品的组成及其物理化学性质和原样品相同，必须确保样品的可靠性。


4.1.4.1　样品的准备


虽然很多固体样品本身已处于微晶状态，但通常却是较粗糙的粉末颗粒或是较大的集结块，更多数的固体样品则是具有或大或小晶粒的结晶织构或者是可以辨认出外形的粗晶粒，因此实验时一般需要先加工成合用的细粉末。用于制作上机试片的样品粉末的晶粒大小必须合适，制备粉末的方法必须不会造成样品晶粒晶格的畸变或其物理化学性质的变化。

因为大多数固体颗粒是易碎的，所以最常用的方法是研磨和过筛，只有当样品是十分细的粉末，用手触摸无颗粒感，才可以认为晶粒的大小已符合要求。持续地在研钵或在球磨中研磨至小于360目的粉末，可以有效地得到足够细的颗粒，但是须注意，过长时间的研磨会导致一些晶体过细粉化或晶格的畸变。

制备粉末需根据不同的具体情况采用不同的方法。对于一些很软不便研磨的物质（无机物或者有机物），可以用干冰或液态空气冷却至低温，使之变脆，然后进行研磨。若样品是一些具有不同硬度和晶癖的物质的混合物，研磨时较软或易于解理的部分容易被粉化而包裹较硬部分的颗粒，因此需要不断过筛，分出已粉化的部分，最后把全部粉末充分混合后再制作实验用的试样。

样品中不同组分在各粒度级分中可能有不同的含量，因此对多相样品不能只筛取最细的部分来制样（非是进行分级研究）。

如果样品是块状而且是由高度无序取向的微晶颗粒组成的话，例如某些岩石、金属以及蜡和皂类样品，在粉末照相法中可以直接使用，在衍射仪中也可以直接使用，不过需加工出一个平面。

金属和合金样品常可碾压成平板使用，但是在这种冷加工过程中常会引起择优取向，需要考虑适当的退火处理。退火的时间和温度，以仅发生复原过程为原则，过高的退火温度有可能导致重结晶过程的发生，某些挥发性组分的损失以及其他的物理化学的变化。岩石以及金属或合金块内常常可能存在织构，为了结果的可靠，还是应该磨成粉末或锉成细屑。锉制金属细屑可以用细的整形锉刀，锉刀要清洁，锉时锉程要小，力量要轻，避免样品发热，制得的锉屑还应考虑退火处理以消除锉削过程冷加工带来的点阵应力。

块状（板状、圆柱状或不规则状）要求磨制或成选择其上的一个平面，面积尽可能不小于10×10mm2
 ，如果面积太小可以用几块粘贴一起。对于焊接材料，如断口、焊缝表面的衍射分析，要求断口相对平整，了解断口所含元素；如果一个断口照射面积小则可用两个或三个断口拼起来。对于片状、圆柱状样品可能会存在严重的择优取向，衍射强度异常。因此要求记录测试时实验时样品安放的方向平面，或不同的安放方向都要做。

对于测量微观应力（晶格畸变）的金属样品，测量残余奥氏体，不能只简单粗磨出一个平面而要求制备成金相样品，并进行普通抛光或电解抛光，消除表面应变层。

对于不同基体的薄膜样品，要了解检验确定基片的取向，X射线测量的膜厚度约20nm。对于纤维样品的测试应该记住装样时纤维的方向，是平行照射还是垂直照射，因为取向不同衍射强度也不相同。

样品粉末的制备方法还可以根据样品的物理化学性质来设计，例如NaCl粉末可以利用酒精使NaCl从它的饱和溶液中析出的办法制得，由此得到的样品衍射分析效果极佳。

一些样品本身的性质会影响衍射的图谱，工作时亦应予以注意。例如，有些软的晶态物质经长时间研磨后会造成点阵的某些破坏，导致衍射峰的宽化，此时可采用退火处理；有的样品在空气中不稳定，易发生物理化学变化（如易潮解、风化、氧化、挥发等），则需有专门的制样器具和必要的保护、预防措施；对于一些各向异性的晶粒，采用混入各向同性物质的方法，同时还可进行内标。


4.1.4.2　制作多晶衍射仪上机试片的技巧


多晶衍射仪要求上机试片具有一个十分平整的平面，而且对平面中的晶粒的取向常常要求是完全无序的，不存在择优取向（黏土分析中有时又要求制作定向的试片）。

制作合乎要求的衍射仪上机试片常用的方法：通常很细的样品粉末（手摸无颗粒感），样品量足够，如无显著的各相异性且在空气中又稳定，则可以用“压片法”来制作试片。此法所需样品粉末量较多，约需0.4cm3
 。先把衍射仪所附的制样框压在平滑的玻璃片上（镜面玻璃，显微镜载玻片等），然后把样品粉末尽可能均匀地洒入（最好是用细筛子——360目筛入）制样框的窗口中，再用小抹刀的刀口轻轻剁紧，使粉末在窗孔内摊匀堆好，然后用小抹刀把粉末轻轻压紧，最后用保险刀片（或载玻片的断口）把多余凸出的粉末削去，然后，小心地把制样框从玻璃平面上拿起，便能得到一个很平的样品粉末的平面。

“涂片法”所需的样品量最少。把粉末撒在一片大小约25mm×35mm×1mm的显微镜载片上（粉的位置要相当于制样框窗孔位置），然后加上足够量的丙酮或酒精（如样品在其中不溶解），使粉末成为薄层浆液状，均匀地涂布开来，粉末的量只需能够形成一个单颗粒层的厚度就可以，待丙酮蒸发后，粉末黏附在玻璃片上，可供衍射仪使用，若样品试片需要永久保存，可滴上一滴稀的胶黏剂。

上述两种方法很简便，最常用，但很难避免在样品平面中晶粒会有某种程度的择优取向。尤其是对于片状、针状粉粒的样品制作试片时很难避免严重的择优取向，引起衍射强度异常；减少试片中的择优取向有如下一些较易使用的技巧。

①压片时可垫张表面粗糙的纸。

②或用“侧装法”。所谓侧装法需要先把平常使用的带有装填粉末的长方孔的制样片改造一下：把长方孔的一侧的边框切掉，豁开一个口。制片时长方孔先用两片载玻片夹住，形成一个侧面有开口的长方空腔，把样品粉末从侧面的开口填入，轻轻振实；然后拿掉测试面的载玻片，这就是“侧装法”。

③把样品粉末和细的玻璃粉末或另一种无取向倾向的已知晶体粉末（如氧化镁、氯化钠、刚玉、硅）等掺混在引起，使用样品的粉粒分散开，也可以减少制样时的取向。掺入的晶体粉末还可以作为角度修正的内标。

④把粉末撒在斜放着的表面有点黏性（例如有层极薄的油膜）的载玻片上，也能得到较小取向的薄层试样片。

制备几乎无择优取向样品试片的专门方法如下。

喷雾法。把粉末筛到一只玻璃烧杯里，待杯底盖满一薄层粉末后，把塑料胶喷成雾珠落在粉末上，这样，塑料雾珠便会把粉末颗粒敛集成微细的团粒，待干燥后，把这些细团粒自烧杯扫出，分离出细于115目的团粒用于制作试片，试片的制作类似上述的涂片法，把制得的细团粒撒在一张涂有胶黏剂的载片上，待胶干后，倾去多余的颗粒。用喷雾法制得的粉末细团粒也可以用常规的压片法制成试片。或者直接把样品粉末喷落在倾斜放置的涂了胶黏剂的载片上，得到的试片也能大大地克服择优取向，粉末取向的无序度要比常规的涂片法好得多。

塑合法。把样品粉末和可溶性硬塑料混合，用适当的溶剂溶解后，使其干固，然后再磨碎成粉。所得粉末可按常规的压片法或涂片法制成试片。

无择优取向黏土试片的制作方法，可参考C.S.Huthison.Laboratory Handbook of Petrographic Techniques.1974:226，上面介绍了四种再现性较好的方法。I.Bajwa和D.Jenkins的压滤法（Clay Minerals，1978，3:127）效果很好，省时、快捷，制备一个样品通常只需5min，但需用一个特制的压滤器。上述这些方法也可参考用于制作其他具有强烈择优取向物质的试片。

无择优取向衍射试样的制作方法和技巧在一些专著中都有较详细的介绍，如：

H.P.克鲁格，L.E.亚历山大.X射线衍射技术（多晶体和非晶质材料）（中译本）.北京：冶金工业出版社，1986（原版1974出版）:232-239.

马礼敦编著.近代X射线多晶体衍射——实验技术与数据分析.北京：化学工业出版社，2004:411-413.

Jenkins R，Snyder R L.Introduction to X-ray Powder Diffraction.New York:John Wiley & Sons，1996:244-253.

4.1.5　制样小结

综上所述，制作衍射仪上机用的试片应该尽量遵循以下原则：

①制作合格的试片粉末颗粒大小是关键。“足够细”是保证“取向完全机遇”的前提，粒径小可以增加取向机遇；可以避免微吸收效应、二次消光等现象，提高衍射强度测量的再现性。一般定性要求<45μm，手摸无颗粒感；定量应<10μm。吸收系数大将使样品的有效厚度变薄，要求更细的粒度。

②样品表面应该十分平整，尽量使其与基面一致（无凸起或凹下）。

常规制片可以使用铝框架、浅槽玻璃片；块状样品有块状样品支架；特少量样品：涂片。“涂片”只需很少量（几毫克）的样品，如果它不溶于水即可用水将其调成浆状，涂在载玻片上，干后便可以使用。如果溶解而干后没有变化，亦可将其溶液涂在载玻片上干后使用。涂片容易引起强烈取向，进行黏土矿物分析时正是利用涂片法制作“定向试片”。

此外，制作样品试片使用的样品框的清洁，有时必须十分注意，尤其是样品扫描需要从低角度开始的时候。制作样品试片前须将所用的样品框细心清洗干净。因为在低角度开始扫描时，如果选用的发散狭缝不能限制入射光束不照射到样品框上，粘在框架边沿上的先前的样品粉末残粒将可能产生附加衍射，给新样品的测量造成干扰。如一些黏土、滑石、石膏等矿物，它们在低角度都有强的衍射峰且极易因取向而增强，若有这些样品粉末残粒黏附在样品框上，空的样品框即可能产生明显的衍射峰。

小块的块状样品（如金属片、金属块、镀在基片上的薄膜样品），其截面小于样品框的方孔的可以用橡皮泥（工业橡皮泥，又称雕塑油泥、彩色油泥、模型油泥、模具泥，或用真空封泥，不是儿童游戏用的橡皮泥）固定在样品框上，注意其测试面一定要和基准面一致，注意在测试面周边不宜露出橡皮泥，因为橡皮泥本身也能够产生很多衍射峰。为固定小块的块状样品，常用橡皮泥或透明胶粘纸，这些材料如受到射线照射都会产生衍射线（图4.5、图4.6）。

4.2　数据收集

制作好适用的样品试片，上机“扫描”之前，还有两项事情需要处理。

（1）衍射仪是否处于正确调整好的状态？“对零”、石墨单色器的调整、单道脉冲分析器的调整（见3.2.4.3节）应均处于正确调整好的状态，必要时应该使用标准物质（如纯硅、石英）进行核查（见3.2.3.4节）。

（2）选择仪器的工作条件，主要是：①实验波长的选择；②扫描条件的选择。

4.2.1　实验波长的选择

在X射线衍射实验中如果所用X射线波长较短，小于样品主要组成元素的吸收限，则X射线将使其受激发而产生荧光现象。特别是当靶材元素的原子序数比样品中的元素原子序数大2～4，X射线将被大量吸收因而产生严重的荧光。这时如果没有甄别接收衍射波长的有效方法（所谓单色化技术），将使衍射图有很高的背景，不利于衍射分析。若所用X射线波长正好等于或稍大于样品主要组成元素的吸收限，则吸收最小。因此，进行衍射实验时应该依据样品的组成来合理地选择工作靶的种类：应保证样品中最轻元素（钙和原子序数比钙小的元素除外）的原子序数比靶材元素的原子序数稍大或相等。

如果仪器没有配备弯晶石墨单色器，仅使用Kβ
 滤波片，则必须考虑选适用的特征波长。Kβ
 滤波片不能革除来自样品的辐射（二次荧光和可能的放射性）。如果入射线能激发样品的K
 系射线，将导致很高的背景强度。

如果仪器配备有衍射侧的弯晶石墨单色器或使用高能量分辨力的固体检测器，衍射测量将不受样品的辐射（二次荧光和可能的放射性）的影响。现在，日常的粉末衍射工作都使用铜靶，一般不用考虑选用其他的靶，原因有二：其一，衍射仪衍射侧配有石墨弯晶单色器或使用高能量分辨力的硅检测器，能够有效地屏除样品的二次辐射（X射线荧光）使不致构成背景；其二，CuKα
 波长适中，对于衍射线较多的晶体物质一般都不至于衍射峰严重重叠影响峰位读出，间距为几纳米的晶面的衍射角也能方便地进行准确的测量；此外铜靶与钼靶管一样，是各种靶材管中功率最大的。当然，如果样品中有较大的晶面间距、低角度的衍射峰很多，或者需要在高角度区有较多强度较好的峰，选用特征波长较大的靶如Fe、Co、Cr也是一种好的选择。

4.2.2　扫描条件的选择

扫描前实验者应确定的扫描条件通常包括以下几点。

①X射线发生器的工作条件：kV、mA。

②狭缝：接收、散射和防散射狭缝。

③扫描方式：选择连续扫描还是步进扫描；或非扫描的定点测量方式。

④扫描范围。

⑤采数步宽。

⑥是否需要特殊的扫描方式？如：掠入射、起始角非1:2的θ
 ～2θ
 1:2扫描等。


4.2.2.1　X射线发生器的工作条件


普通焦点铜靶密封X射线管的额定功率为2.0kW，额定阳极电流为50mA；为得到较强的射线强度按额定值的80％使用，即40kV、40mA长时间使用是合理的。选用细焦点的X射线管，在同样的总功率条件下能够得到更高的衍射强度。较强的射线源强度与亮度是取得较高衍射强度的基本条件。很多物质的衍射能力都比较差，使用较高功率的射线源或细焦点X射线管是提高衍射线的接收强度的有效途径。

由式（1.5）可知，特征射线的强度与阳极电流成正比而与阳极电压V
 -V
 K
 的1.5次幂成比例，因此在相同的总功率下，使用较高的阳极电压能够获得较高的特征射线的强度。但是射线管的kV与mA的选择还须考虑另外的一些因素：①射线管工作电压更高时（如50kV）高压端容易发生放电或发生管内击穿等异常现象；②避免“逃逸峰”的产生。

“逃逸峰”的产生是由于检测器中的介质受激发而引起的一种现象。样品衍射线中的高能部分（即短波部分，来自连续谱的衍射），其能量与CuKα
 差别较大，信号经X射线检测系统的脉冲分析器（PHA）应能被甄别而不予检测，故不会干扰衍射强度的测量。但是，例如使用NaI闪烁检测器而没有配合使用衍射侧的弯晶石墨单色器时，若入射光束中含能量为36.5keV左右的射线，经样品后其产生的衍射线将使NaI晶体的碘原子受激发（碘的K线能量为28.6keV），其能量减为8.0keV左右，与铜的Kα
 的能量相同，PHA系统不能将其甄别而被检测记录，因而将使衍射图上的一些强峰的低角度侧常出现一些如影相随的小峰，此即所谓“逃逸峰”。以石英为例，能量≥36.5keV的连续光谱其波长≤0.34Å，石英（101）对波长0.34Å的衍射角2θ
 为5.8°。这些小峰实际上是样品对一种短波射线的衍射峰，总是出现在衍射图的低角度区（一般2θ
 <10°）。

可见“逃逸峰”仅是在使用过高的射线管电压而又不使用石墨单色器时才可能产生。故对于使用Kβ
 滤片的衍射仪，正确选择X射线管的工作高压即可避免逃逸峰的产生，避免其干扰。对NaI（Tl）检测器，X射线管的工作电压应低于（28.6+8）keV，令其与28.6keV之差明显小于8.04keV（例如可选用35kV），最高以不超过36kV为宜。对于正比检测器，也有由于工作介质（Ar、Xe或Kr）受激发而产生逃逸峰的问题。由于这种原因，充Kr检测器甚至不能用来测量MoKα
 X射线。


4.2.2.2　发散狭缝


发散狭缝的宽度决定了入射X射线束在扫描平面上的发散角α
 。实际用的样品表面是一个平面，相当于在图3.7中用切线A′B′
 代替聚焦圆上的AB
 弧，这一近似会引起衍射线剖面的畸变，使剖面向低角度一侧不对称地宽化和位移。因为光束发散角的平分线通过测角仪转轴（亦即样品的平行于转轴的中线），而在样品平行于转轴的中线两边受光照的宽度是不等的，近光源的一侧略窄一些。此影响随α
 增大而迅速增加，剖面重心的位移正比于α
 2
 cotθ
 ，峰顶的位移量较之为小，但和重心一样，其位移量随2θ
 的减小而增加，在2θ
 =180°时为零。

发散狭缝有固定宽度和宽度自动连续变化两种，后者在扫描过程中其宽度能自动跟随2θ
 的变化而变化，保持样品的受照宽度总是最大宽度。

使用固定狭缝宽度的发散狭缝时有一个狭缝宽度的选择问题。选用大的α
 角可以增加样品的受照面积，提高衍射线的强度，不过在低角度区域，有效的α
 实际上不取决于发散狭缝的宽度而取决于样品表面的最大宽度，这时使用发散狭缝的目的是为了限制光束不要照射到样品以外地方，以免引起大量的附加散射或线条。一般衍射仪所附的样品框的装样窗孔，其宽度为20mm，故在低角度范围上α
 不可以用得很大，样品表面受照区的宽度L
 为：



（α
 ：弧度单位）按式（4.3）可以计算得到不同α
 角的发散狭缝所适用的最低的2θ
 角，结果列于表4.3中（对于R
 =180mm的衍射仪）。为了获得较大的衍射强度，在较高的2θ
 角度时可以用较大α
 角的发散狭缝。


表4.3　扫描的起始角①
 （2θ
 ）与发散狭缝的孔角α


①扫描半径R
 =180mm；L
 =20mm。



实际上在扫描过程中途一般不更换发散狭缝。孔角1°的发散狭缝最常用。因为通常的地质样品扫描范围为3°～65°（2θ
 ），对于高于17°的范围，狭缝的宽度适中；但应该记住：这时对于自始角至17°的范围，射线束有相当多的部分或部分是照射到样品面积之外的，是照射到样品架的边框上的。这将影响低角度峰强度的正确测量，而且，粘在样品架边框上的污染物或其他材料（如透明胶纸）产生的衍射将叠加在样品的衍射图上（见图4.6）。


4.2.2.3　接收狭缝


接收狭缝是为了限制待测角度位置附近区域之外的X射线进入检测器，它的宽度对衍射仪的分辨能力、线的强度以及峰高/背景比有着重要的影响作用。

使用窄的接收狭缝可以获得较好的分辨能力。普析通用公司的衍射仪配备的最窄的接收狭缝为0.1mm，与常用的X射线源有效宽度的大小相近。选用较宽的接收狭缝，能增加峰的积分强度和峰高；但峰高/背景比降低；并使线剖面对称地宽化，不过，宽化的量与θ
 的大小无关，不影响剖面重心的位置。但对于部分分离的Kα
 双重线，宽化将导致Kα1
 、Kα2
 线的重叠加深，使Kα1
 的峰顶趋向较高的角度，使双重线相互靠近。

衍射仪配备的接收狭缝有大宽度的（如2.0mm），这种特宽狭缝可用于记录特别弥散的峰，还可用于直接测量衍射线的积分强度。用宽的接收狭缝能同时接收一个衍射剖面的全部能量，以此法测定衍射线的积分强度可以代替在衍射图上求衍射剖面面积的操作。


4.2.2.4　防散射狭缝


防散射狭缝是光路中的辅助狭缝，它能限制由于不同原因产生的附加散射进入检测器。例如光路中空气的散射、狭缝边缘的散射、样品框的散射等。此狭缝如果选用得当，可以得到最低的背景，而衍射线强度的降低不超过2％。如果衍射线强度损失太多，则应改用较宽的防散射狭缝。


4.2.2.5　扫描方式


常规的扫描方式，在扫描的起点，θ
 角读数（入射线与样品平面的夹角）与2θ
 角读数（接收狭缝J
 与扫描圆心O
 的连线OJ
 与入射线的夹角）之比为1:2，扫描时，两者的角速度比亦为1:2。常规扫描方式因扫描时入射线与样品平面的夹角和检测器转臂方向与与样品平面的夹角总是保持相等，所以又称为对称1:2扫描。

扫描方式有两种可选：连续扫描或步进扫描。

（1）连续扫描方式　试样和接收狭缝以角速度比1:2的关系匀速转动。在连续转动过程中，检测器及测量系统连续地测量X射线的散射强度，系统以转过一个采数步宽的时间间隔内的累积计数作为该采数步的终点角度的强度，如此依次地得到每一采数步的强度。计算机控制的衍射仪多数采用步进电机来驱动测角仪转动，因此实际上转动并不是严格连续的，而是一步一步地跳跃式转动，在转动速度较慢时尤为明显。测角仪的步进电机若采用微细分驱动（如每步0.0005°），转动则可以接近平滑。

连续扫描的优点是工作效率较高。例如以2θ
 每分钟转动4°的速度扫描，扫描范围从20°～80°的衍射图15min即可完成，而且也有不错的分辨率、灵敏度和精确度，因而对大量的日常工作（一般是物相鉴定工作）是非常合适的。

选择连续扫描方式时就需要按实验的需要选择适当的扫描速度
 。扫描速度决定了每步的采数时间。而每步强度测量的误差决定于转过每步的时间间隔中接收到的射线量子数目（见5.1.4节），因此，对于连续扫描方式，选择较快的扫描速度得到的衍射图上强度数据点的起伏将较大；如果要求衍射图上强度数据误差较小，则需要选用较慢的扫描速度，例如用于物相定量的衍射图的扫描速度常用1°/min甚至0.5°/min（2θ
 ）。

在使用长图记录仪记录时，记录图会受到计数率表RC的影响，须适当地选择时间常数。不过这种模拟记录方式现在已经为数字方式所淘汰。

（2）步进扫描　试样每转动一步，步进角度为固定的Δθ
 度；接收狭缝和检测器也同时转动一步，但步进角度为固定的Δ（2θ
 ）度。之后，就停下来，测量记录系统开始测量该位置上的衍射强度。然后试样和接收狭缝、检测器同时再转过一步，然后再进行强度测量。如此一步步进行下去，完成指定角度范围内衍射图的扫描。步进扫描得到的衍射峰形比连续扫描的准确，每个强度数据均对应一个确定的角度。它在衍射线强度极弱或背景很高时特别有用，在两者共存时更是如此。因为采用步进扫描时，可以在每个θ
 角处作较长时间的计数测量，以得到较大的每步总计数，从而可减小计数统计涨落的影响。

强度的测量又有两种方式可选择：定时计数方式和定数计时方式。

“定时计数”是最常用的强度测量方法，就是在设定的时间间隔内对待测强度进行计数。这种方式比较节省工作时间，但是，计数率不同的测值的相对标准偏差各不相同。此方式用于测定两个强度之差（例如求“净”的峰强度）时，结果的相对标准偏差会较定数计时方式小，如果所用的总测量时间相同的话。

“定数计时”就是通过测定接收到相同数目的光量子数所需的时间来确定射线的强度。用这种方式得到的每个强度测值都具有相同的相对标准偏差。但是这种测量方式对于计数率低的射线（例如背景测量），测量时间就很长，因为每次测定所需的测量时间与被测射线的计数率成反比，设备效率和时间效率都很不合算。

用记录仪记录衍射图时，采用步进扫描方式的优点是不受计数率表RC的影响，没有滞后及RC的平滑效应，分辨率不受RC影响。

步进扫描一般耗费时间较多，因而须认真考虑其参数。


4.2.2.6　扫描范围


常规衍射仪的扫描角度范围，一般而言为2.5°～155°，故又称为广角扫描。始角低于2.5°时强度测量受入射光束直接散射线的影响很大，应慎用或禁用。实验时应依据具体的样品和实验目的选择合理的扫描范围，而不是仪器可实现的扫描范围，以免浪费占用设备的时间，降低工作效率。

对于物相鉴定，扫描范围应该包含其可能存在的最大d
 值晶面的衍射峰，切忌缺失此衍射峰；高角度的衍射强度很差且峰的重叠严重，对于鉴定的意义较小，因此不必扫至很高的角度。2.5°（2θ
 ）对应的d
 值为35.3Å（对CuKα
 ），因此对于可能含黏土矿物的岩石、地质样品，扫描范围一般为3°～70°（2θ
 ）。简单无机物样品（如金属、简单无机盐），扫描始角可选15°或20°或更高都可能是适宜的。若干2θ
 角度对应的d
 值为（对CuKα
 ）：



对于指定的若干个衍射峰的强度测量（例如在物相定量测定时），则可以选择“多段扫描”方式，仅对指定的衍射峰的角度范围进行慢扫描，无关的角度则快速跳过，不用进行扫描。


4.2.2.7　采数步宽


两种扫描方式都要选定“采数步宽”，对于步进扫描方式采数步宽即步进宽度。

选择采数步宽时需考虑两个因素：一是所用接收狭缝宽度，采数步宽不应大于狭缝宽度b
 所对的角度（=b
 ×180°/π/R
 ，R
 为扫描半径，例如0.3mm的接收狭缝所对的圆心角为0.095°）；二是所测衍射线线形的尖锐程度，采数步宽过大则会降低分辨率甚至丢失衍射线剖面的细节。为此，采数步宽不应大于最尖锐峰的半高度宽的1/4～1/3。但是，也不宜使采数步宽过小。步宽过小，对于步进扫描方式就会大大增加总的扫描时间；对于连续扫描方式，因为缩短了每采数步的计数时间，使强度测量误差增大，将使得衍射图上强度曲线的“抖动”明显变大。连续扫描的扫描速度慢一些或步进扫描时每步停留的测量时间长一些，可减小计数统计误差，提高准确度与灵敏度，但将损失工作效率。


4.2.2.8　特殊扫描方式


特殊扫描方式不同于常规的扫描方式。通常，多晶衍射仪的操作程序都提供几种特殊扫描方式。

（1）θ
 角（入射线与样品平面的夹角）固定，仅作2θ
 （接收狭缝J
 与扫描圆心O
 的连线OJ
 与入射线的夹角）扫描　当θ
 角取很小的角度（例如<3°），仅作2θ
 扫描，即称为“掠入射扫描
 ”。掠入射扫描可用于薄膜样品的研究。当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。以不同角度入射测试进行对比分析，可以研究表层物相组成沿深度的分布；在多层情况下，可分析层序。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，可以得到表层的结构、粗糙度等微结构信息。

但是，在一般衍射仪上使用小角度入射时，光路应视为近平行光路而不是常规扫描的准聚焦光路了，如图4.4所示。这时，要将常规扫描时使用的接收狭缝更换为一组接收平行光的发散角很小的（0.5°）Sollar狭缝。


图4.4　近平行光路

小角度入射（<1°～3°），适用于薄膜和表层的研究



（2）摇摆扫描，即2θ
 固定，仅作θ
 扫描　对θ-
 2θ
 扫描型衍射仪而言，扫描时检测器臂固定不动，仅样品台转动；对θ-θ
 扫描型衍射仪而言，扫描时X射线管和检测器臂同向同步地转动。这种扫描方式常用于确定晶面的取向，或用于检查。

（3）不对称1:2扫描　与常规扫描方式的区别是，在扫描的起点，θ
 角读数（入射线与样品平面的夹角）与2θ
 角读数（接收狭缝J
 与扫描圆心O
 的连线OJ
 与入射线的夹角）之比不是1:2而有一个固定的差值（一般为1°～2°）；但扫描时，两者的角速度比亦为1:2。这种扫描方式常用于记录衬底为单晶的薄膜样品的衍射图，可以避免出现单晶衬底的超高强度的衍射峰。

4.2.3　关于实验条件选择的小结与示例

上面逐一详细讲述了各项可选择的衍射仪实验条件的作用及其对衍射图的影响。实验者总是希望能够得到真实准确的清晰的衍射图，如要求衍射图上的衍射峰分辨好、峰位精确、强度高且峰形不失真等。然而，各实验条件参数的选择对这些要求的影响常是互相矛盾、互相制约的。因此，若要获得尽可能好的衍射图数据、充分发挥仪器的性能且有效率、节省时间，就需要在了解仪器原理和各项可选择的实验条件的作用的基础上，根据自己的分析要求、实验目的，做出合理的、折中的选择。关于实验条件的选择要领小结如下。

（1）实验波长的选择　如果衍射仪没有配备石墨单色器，则必须考虑选适用的特征波长。应保证样品组成的主要元素（钙和原子序数比钙小的元素除外）的原子序数比靶材元素的原子序数稍大或相等。例如主要的组成元素为过渡金属时，则不宜使用CuKα
 。

如果需要样品在高角度区（2θ
 >70°）有更多的强度较好的衍射峰，应该选择较长的波长，例如CrKα
 。

（2）X射线发生器工作电压（kV）与工作电流（mA）的选择　选择大的工作电压（kV）与工作电流（mA）值，可以有高的光源强度，但不宜让射线管经常在额定功率下运行。对于铜靶管，一般可使用40kV、40mA。如果样品衍射能力甚好，则应降低射线管的工作电流以利延长其工作寿命。在同样功率条件下使用较高的工作电压（kV）可以获得较高的射线强度。

（3）狭缝宽度的选择　选用宽度小的发散狭缝、宽度小的接收狭缝可以获得较好的衍射角分辨率、较小的衍射峰宽；选择相反，则有利于提高衍射线的接收强度，但衍射峰宽增加，衍射峰分辨率变差，峰形趋向不对称。

防散射狭缝是辅助狭缝，其宽度应与发散狭缝相同，或宽一级。插上防散射狭缝后衍射强度的衰减不应大于2％。

如果使用的是自动发散狭缝，则衍射图上面所得的衍射峰相对强度必须经过换算才能得到正确的相对强度；如果使用的是宽度固定的发散狭缝插片，在扫描范围的低角度段入射束的照射宽度超过样品粉末表面的宽度时，也需修正才能得到正确的衍射峰相对强度。

（4）扫描方式的选择　一般选用连续扫描方式。

选择连续扫描方式时需要设定扫描速度，其实质是设定每采数步的计数时间。选择较快的扫描速度可以缩短实验时间，但也减小了每采数步的计数时间，强度的统计涨落变大，但不会引起峰位位移。

选择步进扫描方式时需要设定每采数步的计数时间。通常应用于高精度的峰位、峰强度或峰形的测量。

（5）扫描范围的选择　衍射仪的最大扫描范围可达2.5°～155°（2θ
 ），但对于具体的某一个样品而言并不是有意义的。扫描起始角应参考样品的d
 值最大的衍射峰的角度来设定，终止角对无机物而言一般设至65°（2θ
 ）即可，除非样品在更高的角度还有强度甚好的衍射峰。

（6）采数步宽的选择　采数步宽一般可设为0.02°（2θ
 ），并非选仪器的最小可选步宽就是适宜的。对峰宽较大的样品应该选用较大的步宽。对于同样的扫描速度，选用较大的步宽则每步的采数时间将较长，数据点的涨落会相对小一些。但采数步宽不应大于最尖锐峰的半高度宽的1/3。

（7）何时应考虑特殊的扫描方式　常规一般都选用θ
 -2θ
 为1:2的扫描方式。只有有明确的实验需要时才考虑特殊的扫描方式。

表4.4列出了若干实验目的典型的实验条件参数选择实例［针对密封管铜靶衍射仪，配有石墨单色器，工作电压（kV）与工作电流（mA）可选40、40］。


表4.4　衍射仪实验条件示例



4.3　粉末衍射图的初步检查

样品扫描完毕，存盘，在结束上机操作之前，应该检查一下得到的衍射图是否存在意外的问题，应能相信得到的是一张正确的粉末衍射图。虽然这些检查很粗略，但是常常能够有助于及时发现实验中可能出现的一些问题，决定个别样品的数据是否需要重做。这些粗查事项有以下几项。

（1）图面上有无异常的表现　如在某一角度之后，衍射强度突然消减，跌落了一个台阶，这常常是因为样品粉末在实验的中途垮塌了，实验必须重做；图中有个别的数据点强度值异常的高，这是遇到了外界偶然的强干扰，可以手工删去；图中有个别的衍射峰又尖又高，这可能是样品粉末中混有个别的粗晶粒所致，如果数据要用于定量计算，则必须重新制作样品重新上机扫描；……

（2）角度正确否　在实验中有时容易发生样品表面偏离基准面的情况，这将引起峰位的偏移。根据样品在一些已知结晶相的峰位，能够迅速判断衍射图的峰位是否正确。例：岩石、地质类样品，样品中一般存在石英或方解石，可以利用作为天然的内标。例如，对CuKα
 ，石英101衍射26.62°（2θ
 ），方解石104衍射29.40°（2θ
 ）等，实测值与标准值偏离的绝对值不宜>0.02°（2θ
 ）。

（3）特殊处理是否达到目的　如黏土样品的乙二醇处理片（EG片）的蒙皂石类矿物是否膨胀了？联氨处理片的高岭石的12.1°（2θ
 ）峰（7Å峰）是否移动到8.4°～8.5°（2θ
 ）左右？HCl处理片中碳酸盐是否已经除去？绿泥石12.2°、18.8°（2θ
 ）（7Å和4.7Å）峰有变化否？高温处理片中高岭石的12.1°（2θ
 ）峰（7Å峰）是否有变化？等等。

（4）如果衍射图从<2.5°（2θ
 ）开始并疑似有衍射峰，需要用空白样验证背景线是否正常。

（5）前已指出：粘在框架边沿上的先前的样品粉末残粒将可能产生附加衍射，给新样品的测量造成干扰。当发散狭缝选用1度的狭缝插片，扫描始角若<17°（2θ
 ），则入射光束将可照射到样品框上，而一些黏土、滑石、石膏等矿物，它们在低角度都有强的衍射峰且极易因取向而增强，因此，若有这些样品粉末残粒黏附在样品框上而选用的发散狭缝对低角度偏大时，空的样品框即可能产生明显的衍射峰。故若<15°（2θ
 ）有很弱的疑似衍射峰时，也需要用空白样验证其是否由样品所产生的。

（6）有无样品支撑材料产生的峰　如铝的衍射峰、橡皮泥的峰、透明胶粘纸的峰……等（图4.5、图4.6，不同牌号的橡皮泥、透明胶粘纸的XRD图可能有不同）。如果样品粉末涂在玻璃片上，玻璃的弥散散射（图4.7）将叠合在其衍射图上使其背景在17°～37°（2θ
 ）区间隆起一个鼓包，<10°（2θ
 ）的背景线也明显地“翘起”。


图4.5　一种橡皮泥的衍射图

其主要成分为矿物油脂和石粉（石蜡、方解石、菱镁矿、滑石等）




图4.6　扫描始角低于17°（2θ）使用1°的发散狭缝时，粘在样品框边上的透明胶纸产生的衍射峰




图4.7　玻璃的衍射图



（7）超强强度引起的峰形畸变　注意特强峰的峰尖形状有无畸变（峰尖“平台化”，甚至变成双峰），例：石墨的002衍射峰因强度过高（超过X射线强度测量系统的线性范围）而畸变，峰尖变成双峰（图4.8）。


图4.8　畸变的峰尖形状
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第5章　粉末X射线衍射数据

5.1　粉末X射线衍射图的特征数据

5.1.1　粉末X射线衍射数据

用不同的实验设计能够得到样品的不同形式的衍射图像。由多晶衍射仪获得的粉末衍射图是样品在三维空间中产生的衍射景像沿扫描圆所作的一个剖面（profile）上X射线强度（I
 ）随2θ
 变化的曲线图。

粉末衍射图上所记录的随2θ
 变化的X射线强度，其来源可以粗分为两大部分：背景线以上由样品中具有晶态结构（周期性结构即点阵结构、长程有序结构）的部分所给出的衍射强度，和背景线以下由样品中的非晶态（玻璃态、短程有序的）部分所给出的相干散射、样品的非相干散射（图1.3）以及其他原因造成的散射的强度。

从一张粉末衍射图上可以得到哪些有用的信息呢？或者说，一张粉末衍射图有哪些特征数据？有四种数据：

①全部衍射峰的位置（2θ
 ），即各衍射方向与其相应的晶面的衍射角；

②全部衍射峰的强度（I
 ），即各与其相应的晶面的衍射强度；

③全部衍射峰的峰形数据，衍射峰宽是常用的一个表征衍射峰形特征的参数；

④背景（最大值位置、背景总强度及其与散射总强度之比、剖面形状）。

通常说某物质的“粉末X射线衍射数据”至少是指从其衍射图提取的前两种数据——所有衍射峰的位置和相应的强度。例如，在ICDD的PDF卡中（见第8章），代表衍射方向和衍射强度的数据分列表示，衍射方向用d
 值代表（并常示出其相应的h
 、k
 、l
 ，光盘版可以随时按所选择的波长转换为2θ
 显示），衍射强度用衍射相对强度I
 /I
 1
 （I
 1
 代表最强峰的强度）表示；在其索引中，衍射数据合并用一个带下标的d
 值表示，下标为10级的相对强度值，如3.34x
 表示面间距为3.34Å，强度为100；4.262
 表示面间距为4.26Å，强度为20。

这些数据蕴含着丰富的样品微观结构的信息，是各种粉末X射线衍射应用的基础数据。因此，从衍射仪扫描直接得到的原始的衍射图，提取得到样品的衍射数据，是进行各种粉末X射线衍射应用分析开始必经的且相同的第一步。相关的作业称为实测谱的基本处理。通常每台衍射仪都配有原始实测谱基本处理的软件，这也是一些专业粉末衍射分析软件的基本模块。

为了正确用好这些软件工具，需要对这些衍射数据的物理意义和提取这些数据所使用的一些数学方法有清晰的了解。

5.1.2　衍射峰位置的确定

在衍射图上，每一条衍射线的强度剖面表现为有确定位置、有高出背景的强度和确定形状的“峰”状。确定衍射峰的位置即测定与其相应的晶面的衍射角。衍射峰的角度位置（峰位）常直接按测角仪的角度读数来表示，这个角度是其相应的晶面的衍射角θ
 的2倍，即2θ
 。

由于X射线管发出的光源总有一定的宽度，再加上仪器等因素的作用，任一峰都有一定的宽度，而且峰的两侧往往是不对称的或不完全对称的，使得有时“峰位”不能十分明确地认定。确定衍射峰的角度位置通行的方法有下面几种。

（1）峰巅法　以峰巅的位置（图5.1的P
 0
 ）作为衍射峰的峰位。


图5.1　确定衍射峰位置的方法



（2）交点法　在衍射峰的两翼最接近直线的部分，各引一条延长线，以它们交点（图5.1中的P
 x
 ）的2θ
 位置为峰位。

（3）弦中点法　以衍射峰的半高宽（在背景线以上衍射峰高度的一半处之峰宽）之中点（图5.1中的P
 1/2
 ）为峰位，或者以峰高2/3处宽度的中点或3/4峰高处宽度的中点（图5.1中的P
 2/3
 和P
 3/4
 ）为峰位。

（4）中心线法　按衍射峰的若干弦的中点连线进行外推，与衍射峰曲线相交于一点，以此点的2θ
 为峰位。较之前三种方法，可以减小主观误差。

（5）曲线拟合法　将衍射线顶部的m
 个强度数据用抛物线来拟合，例如衍射峰顶部0.8I
 max
 ～I
 max
 区间的强度数据，以拟合线的顶点所对应的2θ
 作为峰顶点的位置2θ
 p
 。

抛物线方程为：


I
 
i

 =C
 1
 +C
 2
 （2θ
 
i

 ）+C
 3
 （2θ
 
i

 ）2
 ，i
 =1、2、3、…、m
 　　（5.1）

抛物线顶点角度即2θ
 p
 为：

2θ
 p
 =-C
 2
 /（2C
 3
 ）　　（5.2）

用抛物线来拟合峰顶曲线即用回归分析确定系数C
 1
 、C
 2
 、C
 3
 ，式（5.1）的正则方程组为：







解此方程组，即得系数C
 1
 、C
 2
 、C
 3
 ，由式（5.2）得到衍射峰位角2θ
 p
 为：





若取衍射峰尖5个数据点（用平滑后的数据较好），设为：I
 1
 、I
 2
 、I
 3
 、I
 4
 、I
 5
 ，其中I
 3
 为强度最大的点，其2θ
 位置为2θ
 3
 ，采数步宽为b
 ，由式（5.3）得5点抛物线拟合的峰位2θ
 p
 的计算公式为：



若取衍射峰尖7个数据点，I
 1
 、I
 2
 、I
 3
 、I
 4
 、I
 5
 、I
 6
 、I
 7
 ，其中I
 4
 为强度最大的点，其2θ
 位置为2θ
 4
 ，则点抛物线拟合的峰位2θ
 P
 的计算公式为：



（6）重心法　亦称矩心法，它是以背景线之上整个衍射峰面积之重心的2θ
 为峰位，重心的2θ
 记为<2θ
 >，定义为：



式中，I
 （2
 
θ）

 为2θ
 处减去背景的衍射强度。如果强度数据是按步宽Δ（2
 
θ）

 数字采集的，则



数学上式（5.5）和加权平均值的计算式是一样的。重心法利用了衍射峰的全部数据来确定衍射峰位置的办法，因此所得的结果受其他因素的干扰较小，重复性较好。但计算工作量较大，适用于计算机程序处理的方法。用衍射峰形的重心代表峰形的位置更重要的优点是：所有影响峰形位置的n
 个因素分别产生的峰形重心的位移若为C
 1
 、C
 2
 、…、C
 
N

 ，则产生的峰形重心的总位移C
 就是对N
 个因素的重心位移求和：



这个性质对于精确峰位测量和峰形分析十分重要。

（7）导数法　在计算机处理衍射数据的峰位自动读出（寻峰）程序中，常用一级导数或二级导数法。

原则上一个峰的峰巅位置能从数据的一级导数符号从正变负的位置来确定；或者从数据的二级导数负区绝对值最大点的位置来确定，也可用二级差分负区宽度的中心位置作为峰的位置（类似弦中点法）。

许多衍射分析系统的数据处理程序按二级导数负区绝对值最大来确定峰位，并取最大值点及其左右相邻的各2或3个点共5或7个点通过抛物线拟合曲线后用内插法求抛物线顶点的位置作为峰位来提高峰位2θ
 的读出精度。此外，二级导数负区的宽度应等于峰的两腰拐点间的距离，依据这个距离可以近似计算衍射峰的半高度宽。关于程序方法，在随后的下一节（5.2.4节）将有进一步的详细介绍。

以上的各种方法分别适用于不同的情况。对于人工读图，确定峰位常用前三种方法。其中以峰巅法最为方便，最为常用；但缺点是峰巅的位置存在着统计上的不确定性，亦即对同一衍射峰进行重复扫描时，峰巅的位置会略有变化。后三种方法都需要配合数值计算，可以减小主观判断误差。重心法的<2θ
 >的实验系统误差便于进行理论分析并加以估算，所以它在精确的实验工作中有重要的价值，通常只在精确测定晶胞参数时采用。

5.1.3　衍射峰强度的表示

在衍射仪技术中，所测得的射线计数或计数率对应的是2θ
 位置上的X射线强度，称为实验绝对强度，其单位是计数（counts）或计数/秒（counts per second，缩写为cps），也可使用任意单位（如记录图上强度坐标的绝对长度cm）。但是，所谓衍射线的绝对强度，指的是被相应晶面族衍射的X射线的总能量，是一种积分强度，它应该与衍射线剖面之下、背景之上所包围的面积成正比。因此，要正确获得衍射峰的面积必须正确划定背景线（背景线的确定随后将有介绍）并指定积分求面积的衍射角范围。

各衍射线剖面的形状是2θ
 的函数，其面积并不简单地与峰高成正比。在实际工作中，作为一个近似方法，积分强度有时可用峰顶的“净高度”（I
 p
 -I
 B
 ）与峰的半高度宽W的乘积（I
 p
 -I
 B
 ）·W
 来计算（即用一个三角形来近似一个衍射峰剖面）。如果要求不高，则衍射强度也可以简便地用峰顶的净高度来测量（即假定峰的面积比例于峰高），例如在大多数物相定性鉴定工作中，习惯上都采用峰顶高度来比较各衍射线的相对强度，以最强峰的峰高为100。

总的说来，常用的“衍射强度”有两种定义。

（1）峰高强度　以减去背景后的峰顶高度代表一个衍射峰的强度。此法虽然简便，但它最大的缺点是受实验条件的影响相当大（尤其是晶粒大小、晶粒取向），且受Kα2
 线重叠度的影响。在不同实验条件下，峰高可能有明显的变化，与峰的宽化有关。只是因为用法简便，故在对衍射强度的测量误差要求不严格时（如在定性物相分析中），常常使用峰高强度。

（2）积分强度　以整个衍射峰的背景线以上部分的面积作为峰的强度。它代表着相应晶面族衍射X射线的总能量，有明确的物理意义。它的优点是尽管峰的高度和形状可能随实验条件的不同而变化，但峰的面积却比较稳定，计数统计误差较小。此外，当用Kα
 双重线的总面积来代表衍射线的积分强度时，可以不必考虑Kα1
 与Kα2
 峰的分离问题。因此在定量分析等要求强度测量误差小的情况下，都采用积分强度。

积分强度的测量方法如下所述。

①数字累加。对于衍射图的数字记录可以用减去背景的数字强度数据累加得到，累计值乘以采数步宽即衍射图上面几何意义上的“面积”。但在实验计算中常常直接以此累计值作为衍射强度值而不必乘以步宽，因为采数步宽是一个固定值。MSAL X射线衍射仪的控制分析系统配有专用的“净”积分强度的测量程序和求峰面积的计算程序。

②从衍射图的图片求衍射峰的强度，可以用过去从长图记录仪所得的衍射图求峰面积的方法来求其面积。如可用计算法、称重法或平面积分器等。

③近似计算，以峰顶的净高度（峰顶高度减背景）与峰的半高全宽的乘积来近似代表衍射峰的积分宽度。此种处理的实质是认为峰面积近似等于其高与峰高相等、其底宽的1/2与峰的半高宽相同的等腰三角形的面积。

④使用宽度足够的接收狭缝直接测量整个衍射束的光量和邻近背景区的光量，两者之差即为该衍射线的积分强度。

最后还应指出，一般X射线衍射线都是Kα1
 、Kα2
 双重线，而且相邻衍射峰可能有重叠，这两个因素都会造成峰位的偏移，以及使衍射强度增加，因而若需要精确地确定峰位和强度时，常常有必要进行重叠峰的分离，然后才确定单个峰的峰位及面积。

5.1.4　衍射线的峰形数据


5.1.4.1　衍射线的“真实”峰形


由衍射仪直接获得的衍射图上的衍射线峰形，可称为衍射线的实测峰形或实测峰形，并非样品中实际晶体的有缺陷的微观结构所给出的衍射线的“真实”峰形。实测峰形是“真实”峰形与诸实验条件因素作用叠加的结果（即“卷积”的结果）。真实峰形数据可以从衍射线的实测峰形数据中提取出来，是一张粉末衍射图可以得到的又一类特征数据。

真实峰形数据的提取及其应用将在后面第10章另作阐述。


5.1.4.2　衍射峰宽，半高全宽和积分宽


形象且易用的描述峰形特征的两个峰形特征值是：峰宽和峰的不对称因子，是衍射峰的基本参数之一。它对判断或测量试样结晶状况，晶粒大小、微观应力等极为方便、有用。

（1）半高全宽FWHM　衍射峰的宽度特征常用衍射峰高1/2处的宽度来表示，称为半高度宽或半高全宽，其英文缩写为FWHM（fullwidthathalfmaximum）。半高宽最为直观，最常用，但在表征峰宽的几种特征值中它最没有数学意义。在此“峰高”为“净”峰高，即减去背景强度后衍射峰的最大强度，示意如图5.1的左图，图中衍射峰的半高宽为2θ
 2
 -2θ
 1
 。从图中可以看到，衍射峰的半高宽受Kα2
 重叠的影响，需要剥离Kα2
 峰后，才能得到Kα1
 衍射峰的实际的宽度。

图5.2示出了一种较精确的求半高宽方法。做法是：扣除背景后，将衍射峰两侧0.3I
 max
 ～0.7I
 max
 区间的衍射强度数据（I
 max
 为峰顶强度）分别回归为左右两条直线，即：




图5.2　一种测定半高宽的方法



式中角标l
 、r
 表示左侧、右侧，i
 为数据在取数区间中的序号。按此两方程求左、右直线上强度等于0.5I
 max
 处所对应的衍射角（2θ
 ）l
 、（2θ
 ）
r

 ，于是可以求得图5.2的衍射峰峰形的半高宽为：

FWHM=（2θ
 ）
r

 -（2θ
 ）
l



如果峰位用半高宽的中点，则该峰形的峰位为 （2θ
 ）p
 =0.5［（2θ
 ）
r

 +（2θ
 ）
l

 ］。

（2）积分宽度　衍射峰的半高宽与峰的面积并无简单的关系，因此在表示衍射峰的宽度又常用另一种定义：积分宽度。积分宽度是这样一个参数，它与衍射峰的最大强度的乘积等于该衍射峰的面积。即积分宽度等于一个其面积与高分别等于该衍射峰的面积与峰高的矩形的宽度：

积分宽度=峰的面积/峰高

应用衍射峰的积分宽度并选择适当的钟罩形函数作为衍射峰的近似函数，可以大大简化峰形分析的计算，形成了现在衍射线峰形分析的主要方法——积分宽度法。

（3）不对称因子　衍射峰的形状不是对称的，尤其是低角度区（一般指2θ
 <30°的范围）的衍射峰。以衍射峰顶的角度位置为分界把衍射峰分为两半，衍射峰的低角度侧与高角度侧的“半峰”的半高宽并不相等。因此表征峰形的不对称常用一个所谓“不对称因子”的参数，不对称因子定义为衍射峰的低角度侧与高角度侧的“半峰”的半高宽之比。


5.1.4.3　方差


衍射线峰形的方差（Variance）<B
 >也能表征峰形的宽度，可以作为衍射线峰形宽度的度量，是峰形的重要参数，它的定义式是：



式中，<2θ
 >为峰形的重心，I
 （2θ
 ）为峰形的分布函数。此式和统计学中关于分布的偏差平方的平均值（均方偏差）的定义式在数学上是一样的。方差与峰宽的关系可以用一个特例来说明：如果峰形近似与Gauss函数，则以峰位为中心、宽度为方差的平方根（［<B
 >］0.5
 ）的区域其积分强度将是总积分强度的68.3％。用峰形的方差来度量衍射峰的宽化程度，在数学上比较严谨，而且便于分析相互叠加影响峰宽的各因素对峰宽的贡献。它和重心有类似之处：峰形的重心代表着峰形的位置，卷积构成峰形的每个因素单独引起的重心变化有叠加的性质。同样，从决定峰形的各因素间卷积关系可以证明：如有N
 个因素分别引起的方差为（W
 2
 
θ

 ）1
 、（W
 2
 
θ

 ）2
 、…、（W
 2
 
θ

 ）
N

 ，则整个实测峰形的方差为：



5.2　粉末衍射峰位与峰强度数据的提取

下面讨论从多晶衍射仪扫描得到的衍射图提取衍射峰位与峰强度数据所涉及的方法。现在处理X射线衍射图数据一般都用软件工具完成，可以使用粉末衍射分析的专业软件，也可以使用通用的科学计算绘图软件、数学软件、办公软件如Origin、Matlab、Excel、WPS表格等。为用好这些软件工具，深入了解衍射数据处理分析所涉及的数学方法，是很有必要的。

在读取每个衍射峰的数据前需要先做两或三项处理：数据平滑、背景扣除或进而作Kα2
 的扣除。

5.2.1　图谱的平滑

原始的X射线衍射图数据（或记录图）中，总是包含有程度不等的无规则的计数起伏，主要来源于X射线强度的测量误差（X射线强度的测量误差将下节中讨论），因此先要进行数据“平滑”去处理这些计数起伏，才利于进行扣除背景、辨认弱峰、读出峰位置和求峰的净强度等工作。

实验数据平滑实际上是一个信号估计问题，需要滤去噪声和净化数据（去除异常数据）。每个2θ
 位置上的X射线强度的“真值”可通过该位置及与其相邻的若干个点的测量值来估计，或借助复杂的谱分析方法来确定。

对于用记录仪获得的原始衍射图，如果计数率变换电路的RC用得比较大，则记录曲线会比较匀滑；但如果RC用得较小，衍射强度比较弱，那么记录到的笔迹将是一条由锯齿状的、小幅度起伏频繁的曲线形成的带，RC起了噪声滤波器的作用。对于记录仪得到的计数率模拟记录图，进一步平滑的工作实际上是凭经验目估进行的：根据这条原始的记录笔迹带的平均中线，重新描绘出一条较为平滑的曲线。

现在原始衍射数据是数字采集的，平滑工作可由计算机完成。数字数据的“去噪”和“净化”方法有移动平滑法、Fourier变换法和近年发展的子波分析法等。

常用的平滑方法是移动平滑法，即依次将每个2θ
 位置上的强度值和它左右相邻的各n
 个数据点（共2n
 +1个数据点）按某种算法计算出一个值作为该点上的平滑值。常用的算法有多种。

①求算术平均值——取2n
 +1个数据点的算术平均值，或取其“截尾”算术平均值（即剔除2n
 +1数据点的最大值与最小值后再求算术平均值）为平滑值，可称作“移动平均平滑法”。

②取2n
 +1个数据点的中值为平滑值，可称作“移动中值平滑法”，是一种较为稳健的统计处理方法，能够有效避免异常数据对平滑值的影响。

③取2n
 +1个数据点的最小二乘方多项式拟合曲线在该点位置上的函数值作为该点的平滑值，可称作“移动多项式拟合平滑法”。

④取2n
 +1个数据点的加权平均值为平滑值，可称作“移动加权平均平滑法”。每个点的平滑值按式（5.7）计算，即平滑的过程就是对实测强度数据序列的全部值（除去数据序列首、尾的n
 个值）进行一次归一的卷和运算：



式中，C
 
j

 是权，I
 
i

 是原始实测强度值，m
 为与I
 
i

 一起参加平滑的数据点的总数，m
 =2n
 +1。权C
 
j

 的确定，可以按不同的原则，选用什么样的权数组要从平滑效果来考虑。常用的权数组有三角形权数组（即按顺序，中心的权值最大，中心两侧的权其值随与中心的距离按比例减小，两端的权其值最小）、指数函数权数组（即按顺序，中心的权值最大，中心两侧的权其值随与中心的距离按指数函数递减，两端的权值最小）。当权数组的每个数C
 
j

 均等于1，加权平均值即算术平均值；这时“移动加权平均平滑法”即“移动平均平滑法”。

“移动多项式拟合平滑”实质上也是一种移动加权平均平滑。Savitzky和Golay研究了m
 个（m
 =2n
 +1）等间隔的数据点的最小二乘方多项式拟合的算法，证明对每一个m
 值和任意阶次的多项式拟合均可导出相应的一个数组作为权数组C
 
j

 ，按计算加权平均值的式（5.7）来计算平滑区间（即该m
 个数据点）内的序中位点的最小二乘方多项式拟合值。这就是最常用的Savitzky-Golay平滑算法［1］
 。对于2次（3次）移动多项式拟合平滑，m
 =5， 7，…，25时对应的权数组列于表5.1中。Savitzky-Golay平滑算法的权数组C
 
j

 对序中位是对称的，C
 
j

 =C
 -
 
j

 ，参加平滑的总点数m
 必须取奇数。


表5.1　最小二乘方多项式拟合权系数表（二阶或三阶多项式）



上列的四种算法，除移动中值平滑法外都不能排除异常数据对平滑结果的干扰。

移动平均平滑法和移动中值平滑法仅适用于强度变化缓慢的区域，如背景区；对于峰区，特别是峰顶区，应使用移动拟合平滑法或移动加权平均平滑法进行平滑。

一般而言，移动平滑的结果是原始数据和一个权数组的卷和，去噪声的效果随平滑点数m
 的增加而增加，但亦必将给峰形造成一定的畸变。故对“移动多项式拟合平滑”，m
 的选择一定要“适度”，切记平滑点数m
 应参照其半高度全宽，不可过大。若平滑点数m
 过大，峰高将明显下降、峰形严重宽化且峰的前、后拖尾出现震荡。合理的平滑宽度m
 应该小于峰的半高度全宽的1.5倍，这时，由于平滑造成的峰高下降不超过15％。但是，平滑宽度对峰位、峰面积的影响很小，对于接近对称的衍射峰，甚至可以说没有影响；对于不对称的衍射峰，平滑宽度对峰位略有影响，随峰的不对称程度增加而稍有增加，但对峰的面积仍可认为没有影响。

对自适应平滑、Forrier变换平滑、小波变换平滑等各种平滑去噪处理亦均有“适度”的问题。

有的粉末衍射数据处理软件的平滑处理只提供Savitzky-Golay平滑算法，或称为Savitzky-Golay滤波器，但有的则提供几种平滑模块供选择使用，如移动中值平滑法、自适应平滑、Forrier变换平滑、小波变换平滑等。通过一些数学工具软件如Matlab，也能够简便地实现傅里叶变换和小波变换等需要复杂计算的数据平滑。

5.2.2　背景的扣除和弱峰的辨认


5.2.2.1　背景射线的来源


衍射图上记录的射线强度-角度分布图实际上是样品受入射光束照射而在其周围空间产生的各种散射线的强度分布在以扫描平面上面的强度剖面图，并不是样品仅对某一波长的衍射线强度分布的记录。如前面1.1节所述，物质受X射线照射，原射线束穿透射出但强度有衰减，因为其能量部分被物质“吸收”了。“吸收”现象的机理是复杂的，包含着多种物理、化学的效应。其中最重要的物理效应是散射和样品受激发射的二次射线（X射线荧光）。不同机制产生的散射有两种类型：波长不变的相干散射和波长微有增加的非相干散射，散射的方向是充满其周围的三维空间的。样品中的结晶物相的相干散射表现为衍射现象，入射光束中的特征波长在衍射仪记录的衍射图上呈现为“衍射峰”，而其连续波长则可以成为衍射图上强度连续分布的“背景”；样品的二次射线也将成为背景强度的主要构成。因此衍射仪在接收光路上必须采用某种“单色化”手段，如Kβ
 滤片、晶体单色器或高能量分辨率的射线检测器来接收单一波长（通常是Kα
 ）产生的衍射线。但是，即便采用晶体单色化技术，粉末衍射图的整个角度范围内仍会出现有一定强度的“背景”。这些“背景”射线的来源至少有以下几种。

①样品中非晶质产生的相干散射。这部分散射的总强度比例与样品中非晶质的总含量，其强度分布决定于非晶质相的组成与结构，常表现有一个或几个很宽（其2θ
 达几度甚至大于十几度）的强度极大值，称为非晶质的弥散峰。非晶质衍射图上每一个强度最大值对应的是构成该样品的化学基元（分子、原子、原子团、离子……）间的一个常发生的距离，这个距离d
 的近似值可以按式（5.8）计算：

2dsinθ=1.2λ　　（5.8）

此式十分类似于Bragg公式。

②样品中如果存在纳米级的颗粒，颗粒产生的相干散射的强度主要分布在<3°（2θ
 ）的角度范围，称小角散射。这些颗粒如果有衍射，其衍射峰将较宽，有较长的“拖尾”；拖尾的重叠会使小角度区的“背景”线显得提高了。

③样品中原子（离子）的热运动引起的漫散射（属相干散射）。每个晶面的热漫散射的最大值位于该晶面的Bragg衍射的位置上，其强度剖面呈钟罩形，使衍射峰角度的两侧“拖尾”拖长。

④结晶相的点阵缺陷。缺陷会导致衍射峰宽化，有较长的拖尾。

⑤样品对入射Kα
 的非相干散射，主要是Compton散射。其与Kα
 的波长相差很小（特别是在低角度范围上），在强度测量时不易甄别。Compton散射强度随着（sinθ
 /λ
 ）的增加而增加，因此在较高的角度范围，Compton散射对背景有更大的影响，特别是对轻元素组成的物质（1.5.2节）。

⑥光路中空气的散射。从原子散射因子的性质可以知道，其强度主要集中在低角度。

⑦光路中使用的金属材料产生的寄生散射，主要是各狭缝边缘产生的散射。

⑧仪器噪声作为虚假的射线信号被计入射线强度。与角度无关，基本上是一个固定值。

⑨如果没有采取单色化措施或者仅用Kβ
 滤片，连续波长的衍射和样品的二次射线将成为背景强度的主要构成。

了解样品对入射波长（通常是Kα
 ）产生的全部散射的构成，对认识背景的特征、正确测量样品的晶体衍射（Bragg衍射）的强度十分重要［2］
 。


5.2.2.2　背景线的划定


背景线具有怎样的特点呢？如果样品是结晶良好的物质，衍射图的背景应该是很平的，只有在接近直射光的极低角度部分才迅速上升，在>90°（2θ
 ）的区域强度随角度的增加缓慢地增加；如果样品中含有无定形物质或高度分散的晶体，则会呈现一个或多个很宽的弥散的并且可能互相重叠的散射晕，这些晕的剖面可以用适当的钟罩形函数（如Lorentz函数、Gauss函数、pseudo-Voigt函数、pearson-Ⅶ函数等）曲线来拟合。

经过平滑后的衍射曲线图，仍然保留有一些小的不规则的锯齿状的起伏，主要仍是由于计数的统计涨落所带来的，还有部分是由于光源强度的微小波动而来的。这些起伏对背景的扣除和弱峰的辨认、正确测定衍射峰的强度，很有妨碍。

通常需要先给衍射图确定一条“背景带”，然后才能画出背景线和对弱峰进行甄别、或测定衍射峰的强度。在后面关于峰位读出的处理流程的5.2.5节中介绍了一种提取背景线的方法。

“真正”的背景线不容易确定。实际上衍射峰两侧强度的下降是很缓慢的，故形象地称之为“拖尾”。Suortti（1977）对衍射强度测量准确度的研究进行了总结报道［2］
 ，样品为精心制备的Ni粉试片，发现如计入拖尾Ni粉衍射峰的实际宽度是很大的，其延伸的范围达7°（2θ
 ）。在较高的衍射角范围，相邻的衍射峰开始连续重叠，实际的背景线位置很难确定。如何确定衍射图的背景线，现在只有一些约定的方法，不能保证所确定的背景线是“真正”的背景线。按Suortti的分析，Ni粉衍射图用通常的减背景方法，强度测值的损失311线（2θ
 =92.94°）为2.7％，222线（2θ
 =98.44°）为3.4％。可见对于衍射线很多的多相物质的衍射图，由此带入的误差将是更大的。不过，既然“真正”的背景线难以确定，对于实际使用的确定背景线的方法的基本要求是容易重复，有好的再现性。

对于一张广角范围的衍射图，一种确定背景线的方法是取“背景带”的中线为背景线：通常先将整张衍射图分成等角度的间隔，其大小一般应小于这些弥散晕的宽度而大于重叠峰群中最宽峰的宽度，然后沿每个间隔的最低点，先拟合出背景带的下限线（描绘时应考虑上述关于背景线的特点来进行），设这条下限线上各点的强度为B
 L
 （2θ
 ），各点背景强度的均方根误差应近似为，则上限线上各点的强度应近似为：



式中，Q
 为与依据计数统计误差计算的置信度有关的系数，称置信因子，即扩展不确定度的包含因子。

根据用上述方法确定的背景带，找到各个中点，描绘出圆滑的背景带中心平分线，即为衍射图的背景线。再以这条线为基线，扣除背景强度，则可求得各衍射线的净强度。

只有强度超过背景线上限的峰才可以认为是可信的。因此，对于弱峰的辨认显然与Q
 值有关。Q
 值取得越大，辨认出的弱峰就越可信。例如Q
 =0.675时，置信度为50％；若Q
 =1.64，则置信度为90％；若Q
 =3，则置信度为99.7％，即通常采用的判断实测数据是否“超界”的因子。

如果只需求衍射图上某几个峰的面积，简便的方法是对这每个峰尽可能宽地各指定其起点和终点，分别连直线作为每个峰的背景线。

5.2.3　Kα2
 衍射的分离

X射线管阳极的特征谱线都不是单一波长的而是含两个或几个大小很接近的波长的复合谱线，如CuKα
 谱线实际含波长λ
 =1.54056Å的CuKα1谱线和波长λ
 =1.5444Å的CuKα2
 谱线（1.3.2节），两者的波长差为0.004Å。衍射仪一般所配备的单色器能够分辨Kα
 和Kβ
 但还不能分辨Kα1
 和Kα2
 ，得到的是Kα1
 和Kα2
 的混合谱。因此，即使有单色器，通常由衍射仪得到的衍射图都是样品对Kα1
 和Kα2
 两个波长的衍射图。样品中每个晶面将产生两个衍射角微有差别的衍射峰，其强度比约为2:1；Kα1
 和Kα2
 两个波长衍射角之差决定于产生衍射的晶面的间距。从Bragg方程可以知道，对于间距较大的晶面其衍射角较小，Kα1
 和Kα2
 两个波长衍射角之差也小，两个衍射峰可能几乎完全重叠；而对于间距较小的晶面其衍射角较大，Kα1
 和Kα2
 两个波长衍射角之差也大，两个衍射峰可能完全分开。所以，对于结晶良好的样品，其衍射图上一般在<20°（2θ
 ）范围的衍射峰，看不出是双重峰；随着角度的增加，所有的衍射峰都呈现为双重峰，双重峰的分离程度随着角度的增加而增加；在更高的角度，>60°（2θ
 ），Kα1
 和Kα2
 两个波长的衍射则呈现为两个完全分离的衍射峰了。

Kα2
 的存在，使所有的衍射峰成为双重峰，给峰位的确定带来影响，给峰宽的测定带来困难。为减小Kα2
 对晶面间距测量的影响，在双重峰严重重叠不能分辨的衍射角范围，应该采用加权平均波长进行计算，加权平均波长；在双重峰能够分辨Kα1
 的衍射角范围，才能采用Kα1
 波长进行计算。

消除Kα2
 的影响，在实验上可以借助双晶单色器，但衍射强度将受到严重的损失。通过数据处理也可以把Kα2
 造成的衍射剥离出去，得到近似“纯”Kα1
 生成的衍射谱。

如何通过数据处理剥离Kα2
 产生的衍射谱，有过很多研究，提出过很多方案。这些方案大致可以分为两类：一类是最早应用的Rachinger提出的替代图解法及随后发展的若干改进方法［3～5］
 。这类方法以几个近似假定为基础，方法比较简单，便于手工操作，故应用较广。另一类是Gangulee提出的Fourier变换法［6］
 ，没有很多的假定，较Rachinger法严谨。

现代衍射仪的软件都带有Kα2
 的分离程序，可以根据图谱分析的需要，选择分离或不分离Kα2
 的处理。


5.2.3.1　Rachinger法


Rachinger法以下面几个假设为基础：

（1）Kα1
 和Kα2
 产生的衍射峰有相同的峰形，即它们有相同的峰宽和强度分布；

（2）Kα1
 和Kα2
 产生的衍射峰的强度比为2:1；

（3）Kα1
 和Kα2
 产生的两个衍射峰的分离度Δθ
 由微分Bragg方程得到：

dθ
 =（dλ
 /λ
 ）tanθ
 　　或写为：Δ
 （2θ
 ）=2（Δλ
 /λ
 ）tanθ


并忽略在衍射峰的角度范围内分离度Δθ
 随θ
 的改变。计算时上式中λ
 使用Kα
 的加权平均波长：



在以上假设的基础上，Rachinger算法的大意可以简述如下（参阅图5.3）：设某个Kα1
 与Kα2
 衍射双重峰的强度分布在2θ
 1
 至2θ
 2
 ，则在其起始的2θ
 1
 至（2θ
 1
 +Δ2θ
 ）角度范围内没有重叠问题，是仅由Kα1
 产生的衍射强度；与此类似，在其结束的（2θ
 2
 -Δ2θ
 ）至2θ
 2
 角度范围内也没有重叠问题，是仅由Kα2
 产生的衍射强度。在（2θ
 1
 +Δ2θ
 ）至（2θ
 2
 -Δ2θ
 ）角度范围内任一角度2θ
 的衍射强度I
 T
 （2θ
 ）都是Kα1
 衍射强度I
 1
 （2θ
 ）和Kα2
 衍射强度I
 2
 （2θ
 ）的叠加，即：


I
 T
 （2θ
 ）=I
 1
 （2θ
 ）+I
 2
 （2θ
 ）


图5.3　Rachinger法的示意图，右图分别示出Kα1
 和Kα2
 的贡献



而依据假设，I
 2
 （2θ
 ）=0.5I
 1
 ［2θ
 -Δ（2θ
 ）］，因此


I
 1
 （2θ
 ）=I
 T
 （2θ
 ）-0.5I
 1
 ［2θ
 -Δ（2θ
 ）］　　（5.9）

设峰形数据序列（按2θ
 从低到高排列）有n
 个强度数据点，其第1个Δ（2θ
 ）间隔里的数据点应均为纯Kα1
 的强度，对应第2个Δ（2θ
 ）间隔的第1个数据点开始，按式（5.9）扣除Kα2
 的强度，如是对随后的每一个强度数据按式（5.9）处理，便可以计算得到整个峰形的“纯”Kα1
 强度分布数据。

如果考虑到分离度Δθ
 随θ
 的改变，即



而可忽略分离度在Δθ
 范围内随θ
 的改变，计算Kα1
 强度的步骤作如下改变：定义一个整数m
 ，m
 =int［Δ（2θ
 ）/b
 ］，b
 为采数（2θ
 ）步宽，在进行Kα
 1
 的强度时，每处理完m
 个强度数据，即按式（5.10）刷新一次Δ（2θ
 ）并计算一个新的整数m
 的值，然后再处理继后的m
 个强度数据。如是，可以比前述的简化处理做得更合理一些。

此外，Kα2
 /Kα1
 产生的衍射峰的强度比对CuKα
 实际为0.47，上述的处理也应作相应的修改。

Rachinger法简单，但其前提假设是不严格的，而且前面数据点强度值的不确定度全部传递到后面的数据点的Kα1
 强度值中，但其仍是现在很多粉末衍射数据处理程序中采用的方法。


5.2.3.2　Fourier变换法


任何满足Dirichlet条件的函数都可以用Fourier级数来表达。因此Kα
 双线的峰形I
 （2θ
 ）可以展开为Fourier级数：∞



式中，2N
 为I
 （2θ
 ）有值区间内的采数步数，A
 0
 、A
 
n

 、B
 
n

 都是函数I
 （2θ
 ）的Fourier系数：







其中n
 =1、2、3、…为阶数。

同理，Kα1
 的峰形I
 1
 （2θ
 ）可以写成：



设Kα2
 /Kα1
 的强度比为R
 ，R
 =Kα2
 /Kα1
 ，R
 ≈1/2，Kα
 双线的分离度为Δ（2θ
 ），并采用Rachinger法的假设（1）和（3），则按式（5.9）应有：


I
 （2θ
 ）=I
 1
 （2θ
 ）+RI
 1
 （2θ
 -Δ2θ
 ）

于是可以得到I
 1
 （2θ
 ）和I
 （2θ
 ）的Fourier系数a
 0
 、a
 
n

 、b
 
n

 和A
 0
 、A
 
n

 、B
 
n

 之间的关系，有：


a
 0
 =A
 0
 /（1+R
 ）



因此，可以根据实测的峰形I
 （2θ
 ），首先计算出其Fourier系数A
 0
 、A
 
n

 、B
 
n

 ，再利用式（5.13）计算出峰形I
 1
 （2θ
 ）的Fourier系数，最后由式（5.5）计算出I
 1
 （2θ
 ）峰形。计算时R
 值可以先取值为0.5，R
 值不适当时I
 1
 （2θ
 ）峰形的高角度侧的拖尾会出现震荡，适当调整R
 值可以得到满意的纯Kα1
 的峰形I
 1
 （2θ
 ）（图5.4）。对于CuKα
 ，R
 =0.47。


图5.4　用Fourier变换法分离Kα
 双重线



Fourier变换法分离Kα2
 的特点是能同时获得I
 1
 （2θ
 ）的Fourier系数，利用计算机程序处理数据，可以方便地得到所要求的结果。峰形Fourier系数在衍射峰形分析中是很有价值的峰形参数。


5.2.3.3　PowerX精确扣除CuKα2
 算法


PowerX程序利用程序作者开发的精确扣除CuKα2
 的算法［7，8］
 ，实现CuKα2
 扣除功能。以往的扣除Kα2
 方法，绝大多数都需假定Kα2
 和Kα1
 的线形相同，只有Ladell的方法［4］
 是利用实测的线形。但利用实测线形有仪器依赖的缺点，对不同的仪器必须重新计算。由于实际上Kα2
 和Kα1
 的线形并不完全相同，所以在利用以上方法进行Kα2
 扣除以后，往往在衍射峰的高角度一侧出现衍射强度振荡，甚至在衍射高峰的高角侧出现虚假峰，影响数据分析结果。M.Deutsch等利用带槽整块（channeled monoclithic）双晶衍射仪测出CuKα2
 和Kα1
 分别都具有双线结构，另外还有一条弥散的相对强度为1.6％的卫星线。所以，可以说CuKα
 一共由5条衍射线组成。虽然理论上每条单线也不对称，但已经证明，用Lorentz函数可以较好地描述每一单线。根据以上结果董成发展出扣除Kα2
 双线的新算法。这一方法适用于Cu靶的Kα2
 扣除。特点是根据以上精确的本征CuKα2
 线形，所以不依赖于仪器，对大多数使用Cu靶的实验数据进行处理的结果均优于Rachinger方法和Ladell方法。

5.2.4　平滑二阶导数法自动读出峰位，同时确定峰高和峰宽

程序自动寻峰即峰位自动判别的方案很多，最常采用的是“平滑二阶导数法”。此处理方法的隐含假设是衍射峰是对称的。二阶导数判定峰位的原理如下［9］
 （请参阅图5.5）。


图5.5　导数法判峰位的原理



图5.5（a）示出了一个Lorentz函数：


y
 =y
 0
 /［1+c
 
l

 （x
 -x
 0
 ）2
 ］

的图形，图5.5（b）和图5.5（c）分别是它的一阶导数和二阶导数的图形。从图可以看到，

峰的最大值、一阶导数函数的过零点以及二阶导数函数的负极值，具有相同的x
 坐标，峰的拐点间的距离（拐点宽）等于二阶导数负区宽。因此，利用函数二阶导数图形的特点，可以用负极值的位置来确定峰巅的位置，并利用负区宽度确定峰的半高宽度。对于Lorrentz函数，其半高宽度（FWHM）等于其二阶导数负区宽度的3倍（约1.7倍）。

衍射仪得到的衍射峰的形状更接近一种改进的Lorentz函数（ML函数）：


y
 =y
 0
 /［1+c
 s
 （x
 -x
 0
 ）2
 ］2


对于ML函数，其FWHM近似等于其二阶导数负区宽度的2倍（约1.4倍）；其峰高I
 p
 也可以根据其二阶导数负区的面积进行计算：


I
 p
 =（27/50）×（x
 2
 -x
 1
 ）×A
 =0.54×（x
 2
 -x
 1
 ）×A


式中，（x
 2
 -x
 1
 ）是负区的宽度；A
 为负区面积。

按负区面积计算峰高，在峰重叠的场合下也能得到较为正确的峰高。如果直接用峰的最大值作为峰高，除受峰重叠的影响外，其计数统计误差也较大。

用二阶导数方法，很容易分辨两个重叠的峰。图5.6（a）是一个由相距一个半高宽的两个Lorentz函数峰叠加的图形（两个峰的高度比为2:1），（b）和（c）分别是这两个叠加图形的一次与二阶导数的图形。而（d）是这两个Lorentz函数峰相距0.5个半高宽相叠合得到的图形（这种情况类似石英的26.66°CuK
α

 衍射峰），（e）和（f）分别是这个叠合图形的一次与二阶导数的图形。对于图形（d），显然，用一阶导数函数不能分辨出它是一个叠合峰，而用它的二阶导数则能清晰地分辨出来。


图5.6　重叠峰的导数图形



二阶导数法寻峰虽有它的优点，但是，它对数据的起伏十分敏感，因而需要用到数据平滑的计算二阶导数算法来求峰区数据的二阶导数。

平滑求导可采用Savitzkey&Golay的算法。拟合移动平滑或平滑求导的做法是：取每个数据和它左右各n
 个近邻点（共2n
 +1个点），用多项式进行拟合或拟合求导，以该点处的拟合值作为该点的“平滑值”或“平滑”的导数值。所以，使用这种算法时，需要先指定每次参加拟合的数据点数目，又称为“拟合宽度”。按Savitzkey& Golay的推导，求多项式拟合移动平滑值或其任意阶导数的平滑值的计算式，都可以表达成卷和的形式：



在此，卷和函数C
 （n
 ）是对称的，C
 （n
 ）=C
 （-n
 ）。


m
 为参加拟合的总点数（必须取奇数，m
 =2n
 +1）。应用上式进行平滑求导计算时，权系数为按表5.2所列值除以末行的值A
 。这些系数值是根据“三次多项式移动拟合”的模型推导出来的。


表5.2　最小二乘方多项式拟合平滑求二阶导数权系数表（二阶或三阶多项式）



多项式移动平滑或求导的结果是原始数据和一个对称函数的卷和，这必将给峰形造成一定的畸变，畸变的程度与拟合宽度有关。合理的拟合宽度m
 应该小于峰的半高度全宽的1.5倍，这时，由于拟合造成的峰高下降不超过15％。为了排除数据起伏可能引起峰的误判，MSAL的处理程序内设定了一个所谓“尖锐度”参数——S作为确定衍射峰的判据。从图5.5和图5.6可以看到，衍射峰的峰高越高，那么它的二阶导数后的负区极值的绝对值就越大。因此可以设定一个参数值S
 ，将程序初步判定的衍射峰峰高的二阶导数后得到的负区极值的绝对值与S
 比较，凡负区极值的绝对值大于S的数值被确定为衍射峰，而负区极值的绝对值小于S
 的数值则被剔除。

但是，无论程序采用什么样的峰识别模型、设定若干约束条件，峰位自动读出仍常常可能会出现漏检或误检衍射峰的问题，人工检查并进行增补或删除是不可少的。

5.2.5　峰处理程序的流程

从上面的讨论可见，平滑二阶导数法峰处理程序的流程一般应含3个步骤（图5.7）。


图5.7　“衍射峰测量”功能的操作流程图



（1）确定背景线　程序先依据原始数据确定衍射图的背景线。衍射图背景线是这样确定的：首先对原始衍射数据进行抽样，抽样的间隔应远大于图中衍射峰的半高宽（取2～6倍的半高宽，抽样点的个数为总数据个数的5％便足够作出背景线了）。然后程序将对抽样点集，进行类似三点移动平均平滑的操作，即每个抽样点I
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 。如是对背景线的抽样点集，轮番地重复进行这样的平滑处理多次，便可得到衍射图背景线抽样点集，并且在屏幕上把背景线显示出来。

（2）寻找峰区和识别衍射峰　衍射峰的特征是：强度足够和宽度足够。故确定背景线之后，从原始数据中减去背景上界，Q
 为置信因子；差值若大于零且连续宽度大于1.5FWHM，则认为是一个Bragg衍射峰区，并记住峰区的起始处和结束处对应的背景值（称前背景和后背景）。

因此，为了找出衍射图上的衍射峰区和进一步确定各衍射峰的峰位，需要确定一套“寻峰参数”：平滑点数或平滑宽度、置信因子Q
 。

平滑宽度等于平滑点数m
 与采数步宽的乘积，平滑宽度不应大于1.5FWHM。m
 可选用值的范围常常是：5，7，9，11，13，15，17，19，21，23，25。


Q
 值由程序按操作者要求的置信度来选择。置信度可指定为68.3％，90％，95％，99％和99.7％，相应的Q
 值为0.675，1.00，1.64，1.96，2.58和3.00。

（3）确定峰位和峰高、峰宽　程序按设定的m
 、Q
 值用移动平滑二级导数法逐个峰区进行检峰，按二阶导数负区极值的位置来确定每个峰的2θ
 。二阶导数负区极值的绝对值越大反映峰越陡且高，程序称其为峰的锐度或检出阈，是确认一个衍射峰的判据之一。峰宽FWHM也是确认一个峰的判据之一。如前所述，半高全宽FWHM可以根据负区宽度（u
 2
 -u
 1
 ）进行计算，对于函数
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前已指出，它的半高度全宽FWHM和峰高I
 p
 分别为：

FWHM=1.4×（x
 2
 -x
 1
 ）　　（5.14）


I
 p
 =0.54×（x
 2
 -x
 1
 ）×A
 　　（5.15）

式中，（x
 2
 -x
 1
 ）是二级导数负区的宽度；A
 为负区的面积。
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第6章　粉末X射线衍射数据的不确定度

测量的目的在于获得被测对象的准确的量值。然而由于各种因素的影响，任何测量过程都不可能获得被测量的真值，而只能是在一定程度上使测量结果逼近真值。“测量结果”的基本定义，按JJF1001—1998《通用计量术语及定义》，是指由测量所得到的赋予被测量之值。它可以是未修正的或已修正的测得值或若干次测量的平均值，测得值可以是从测量仪器示值直接读得或经过必要计算而得出的量值，必要时应加以说明。测量结果仅仅是被测量的估计值而非真值；经误差修正后的测量结果也只能称作最佳估计值。

量值体现被测量的大小，而测得值的可信程度反映了测量结果的准确性。现在相关的计量规范和技术管理标准文件中都明确要求：一个测量结果的完整表述中应包含被测量的量值（数值×计量单位）和测量不确定度作为对测得值可信程度的量化的说明；此外，必要时还应说明测量时有关影响量的取值范围。

从粉末X射线衍射图得到的衍射数据也不可能是“真值”。用多晶衍射仪得到的实测衍射图因所用的衍射仪不可能是理想准确的，且总是在一定的实验条件下进行操作，故而所得数据必定受到仪器的状态、实验条件、样品自身性质、制样方法与操作以及其他一些随机因素的影响。即使在重复性条件下获得的实测图谱数据，都不可避免地有一定的分散性。粉末衍射数据，是粉末X射线衍射各种应用的基础，衍射图谱数据是否准确可靠，非常关键。

数据是否准确可靠，有两种评估方法。一种是以前广为使用的误差理论；一种是现在有关计量法规中规定的、正在推进使用的测量不确定度理论。

6.1　测量的不确定度

6.1.1　测量结果评价方法的沿革

如何更科学合理地评价与表示测量结果的优劣，是所有测量工作的必然要面对的问题。长期以来，在计量学领域，不同学科、不同国家存在不同的估算方法和表示形式。

我国自20世纪50年代以来，沿用前苏联的以误差理论为依据的方法，采用极限误差，即采用总体标准偏差σ
 的三倍3σ
 的估计值——实验标准偏差s
 的三倍3s
 来表述被测量的任一个测量结果的可信程度。这种做法一直延续到20世纪90年代，至JJF1027—1991《测量误差及数据处理技术规范（试行）》（现已被JJF1059—1999、JJF1094—2002代替）的实施开始改变。

先前的误差理论可称为经典误差理论，以统计学为基础，从静态测量时的随机误差服从正态分布出发，建立随机误差估计和数据处理的方法。按照经典误差理论的定义，测量误差是测量结果与被测量真值的差。其中，测量结果是由测量得到的被测量的测值，被测量真值是与给定的特定量的定义一致的量值。误差理论以测量误差为尺度表征测量结果的准确性，是过去多年来评价测量结果优劣的重要方法。由于“真值”只是个理想的概念，按其本性是不可确定的，因此测量误差也是一个理想概念，无法确切得知。所以用误差来评价测量结果的优劣在理论上是有缺陷的。

测量不确定度理论以被测量的测得值的分散性为尺度来评价测量结果优劣并表示测量的可信程度。“分散性”是指：如果重复进行多次测量，各次测值的大小必有一个有限的分散区间的现象。分散性用测量不确定度来表征，其值通过分析统计有关的诸因素对造成被测量测值分散的贡献来评定得到。测量不确定度既可以用实验标准偏差或其估计值来表示，也可以考虑到置信水平的需要用标准偏差的若干倍给出。这样给出的不确定度的量值，实质上是用概率分析方法确定的被测量之值比较集中出现的一个区间的半宽度，“集中出现”的程度用数学语言“概率”能够量化描述。可见“测量不确定度”定义清晰、明确；对测量结果分散性进行评价能够使用贝塞尔法、最大残差法、最小二乘法以及参数方差合成定理、不确定度传播定律等成熟经典的统计方法，形成一套对测量结果评定的相对严密而完善的方法。可见，评定测量结果的优劣采用测量不确定度的方法比之经典的试图从准确性的视角以测量误差来直接的方法更科学、更实用。

测量不确定度理论是经典误差理论发展和完善的产物。现在，评价、表示与比对测量结果的优劣，应以测量不确定度的评定来取代以测量误差的表示方法。

测量不确定度的概念及其定量评定与表示方法，是20世纪60年代美国国家计量局（NBS）的一些计量学家在研究《测量校正系统的精密度和准确度的估计》中在计量学领域引入的。此后，NBS继续完善了不确定度的评定方法。但当时这也仅是美国国内的一种做法。为了推进测量不确定度方法在测量与计量中的应用并统一有关测量不确定度在应用中的表述与表示方法，1993年国际标准化组织（ISO）等7个国际组织共同颁布了《测量不确定度表示指南》（Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement，简称GUM），由ISO出版，并于1995年作了修订。GUM得到了世界范围内多个国家的采用。如美国、英国、加拿大、韩国等许多国家、国际组织、实验室认可合作组织都在1995年后相继采用了GUM，制定了本国和本组织的不确定度表示指南。我国1999年等同采用GUM，批准发布了JJF1059—1999《测量不确定度评定与表示》的计量技术规范，对测量不确定度评定和表示的通用规则作了规定。

测量不确定度现已在许多发达和发展中国家普遍采用。国际间量值的比对和实验室数据的比较更要求提供包括包含因子和置信水平约定的测量结果的不确定度，以便测量结果进行互相比对，取得相互承认和共识。测量不确定度的表示及其应用的公认规则，受到各国际组织和计量部门的高度重视。

国家质量监督检验检疫总局于2005年9月5日发布了国家计量技术规范JJF1135—2005《化学分析测量不确定度评定》，2005年12月5日实施。该规范遵循《GUM》和EURACHEM（欧洲分析化学活动中心，A Focus for Analytical Chemistry in Europe）2000年发布的《EURACHEM/CITAC Guide》的基本原则，结合化学分析测量特点，从科学性、实用性的角度出发，建立模型，规范化学测量不确定度的评定及表示方法。所有有准确度要求的化学分析测量和从基础研究到例行分析测量的各个领域应遵循该规范。

关于测量不确定度的有关概念、定义，不确定度的分类、评定方法等已有许多规范文件、专著和宣讲文章可供学习参考［1～3］
 ，在此不必赘述。下面仅对目前仍常见的若干容易混淆的概念，提请注意。

测量不确定度报告及其表示，测量结果及不确定度的有效位数参见附录11。

6.1.2　测量不确定度与测量误差

测量不确定度与测量误差（简称误差）是两个不同的概念，不应混淆和误用。

测量不确定度是表示测量结果分散性的参数，可以由人们对测量过程的分析和评定得到，因而与人们的认识程度有关。例如，测量结果可能非常接近真值（误差很小），但由于认识不足，人们赋予的不确定度落在一个较大的区间内；也可能实际上测量误差很大，但由于分析估计不足，给出的不确定度偏小。测量不确定度的量值大小是测量结果在一定概率水平上分散区间的半宽度，总是取正值。

测量误差是经典误差理论用以定量表示测量结果的可靠程度的参数，一般定义为测量结果与真值之差，其符号非正即负，表示测量结果偏离真值的程度。它是客观存在的，但人们无法准确得到。因为首先真值只是一个理想中存在的值，它本身不能被测定；而在重复条件下的任何两次测量，其测量结果大多也不完全一样。所以误差本身是包含两个不确定成分的量，其实质都是被测量在相同条件下测量时有一个合理的分散范围。所以，用测量不确定度表示测量不能肯定的程度比使用误差更直接确切。

测量误差（简称误差）的定义从20世纪70年代以来没有改变，定义为：测量结果减被测量的真值。但是，应该指出，长期以来存在着经常错误地使用误差以及与之相关的一些术语如准确度、精密度等的情况。

（1）关于测量误差　从定义看，误差与测量结果有关而与测量方法无关。值不同的测量结果有不同误差；值相同的测量结果有相同误差，而不论测量结果是来自何种测量方法。合理赋予被测量之值，各有其误差而并不存在一个共同的误差。一个测量结果的误差，如不是正值就是负值，非正即负，取决于这个结果是大于还是小于真值。因此，误差决不应带有正负号（±）。

测量结果的误差往往由若干分量组成，这些分量按其特性分成随机误差与系统误差两大类：

测量误差=随机误差+系统误差

而测量结果的误差无例外地是全部分量的代数和，即对误差的合成只有代数和这一种方式。

随机误差的定义在1993年以来作了原则性的改变，它被定义为：测量结果减重复性条件下对同一量进行无限多次测量结果的平均值（总体均值）。测量结果是真值、系统误差与随机误差这三者的代数和，而无限多次结果的平均值则只是真值与系统误差的代数和。它们的差则是这一测量结果的随机误差分量。不再使用“偶然误差”这一术语，也不再有另外的定义。

系统误差的定义在1993年以来也有了原则性的改变，它被定义为：总体均值减被测量的真值。由于只有有限次数的重复，真值只能用约定真值代替，因此，所得到的系统误差只是个估计值，并具有一定的不确定度。这个不确定度也就是修正值的不确定度，与其他来源的不确定度分量一样进入合成标准不确定度。

这段叙述可以图解如图6.1或简明概括为下面几个式子：

随机误差=测得值-总体均值

系统误差=总体均值-真值

测得值=真值+误差=真值+系统误差+随机误差

总体均值=真值+系统误差

真值=总体均值-系统误差=总体均值+修正值

修正值=-系统误差


图6.1　测量误差的示意图



不能把系统误差分成为已知系统误差和未知系统误差，也不能说未知系统误差按随机误差处理。因为这里所谓的未知系统误差并非误差分量而是不确定度，而且，所谓按随机误差处理，概念是不清的。

至于误差限、最大允许误差、可能误差、引用误差等术语，它们前面带有正负号（±），是一种可能误差的分散区间，实质是不确定度而并非一个测量结果的误差。过去所谓的误差传播定律，所传播者并非误差而是不确定度。现在已改称为不确定度传播定律。

应该注意，误差一词只能按其定义使用。今后不再用它来定量表明测量结果的可靠程度。

表6.1对照地综合列出了测量误差与测量不确定度之间主要的不同之处。


表6.1　测量误差与测量不确定度的区别



虽然测量不确定度与误差有着以上种种不同，但它们仍存在着密切的联系。不确定度的概念是误差理论的应用和拓展，而误差分析依然是测量不确定度评估的理论基础，在估计B类分量时，更是离不开误差分析。

（2）关于“测量准确度”　测量准确度定义为测量结果与被测量的真值之间的一致程度，决不能理解为就是测量结果减真值之差，后者是测量误差的定义。准确度（accuracy）是一个定性的概念，从而不宜作为定量的概念表达为一个量值。例如：不宜使用0.125％， 25mg，≤25mg，±25mg等来表达测量准确度。因为，如果当我们指明准确度为0.125％时，这个值是指相对误差呢还是相对不确定度？是包含因子k
 =2给出的呢？还是k
 =3给出的等都不明确，因此叫人糊涂。又如：赋予准确度一个符号A
 ，并定义为：A
 =ε
 ±U
 。式中，ε
 为系统误差；U
 为扩展不确定度。这一概念更是错误或过时的。它完全与JJF1001—1998背离。因为按这一定义，只要是已修正结果，其准确度等于±U
 。很明显是错误的。

在一些过去公布的法规所采用的某些术语或概念的涵义也有与当前的不一致的地方，应以现行的为准。如测量“准确度”一词的不当使用，最为常见。以JJG629—1989《多晶X射线衍射仪检定规程》为例，该规程中使用的“测角准确度”一词其含义实为测角的最大允许误差的绝对值。

准确度一词只用于定性描述，例如，可以说准确度高、低，是否合格等；对于测量仪器，可以说其准确度符合某个等别或某个级别。

（3）关于“测量精密度”　在传统的误差理论中“测量精密度”表示在指定的测量条件下，测量结果之间相互接近的程度（或者说测量结果之间的分散性），表示测量结果中随机误差分量的大小。应该说精密度（precision）也是一个定性的概念，可以用精密度高或低、精密度合格与否等表述。在1998年版的JJF1001《通用计量术语及定义》不再沿用精密度的概念，代之以测量重复性和再现性（复现性）表示。

测量不确定度定义中的“分散性”与精密度表示的分散性不同，后者只是在重复性条件下测量数据的分散性，而测量不确定度定义中的“分散性”是指包括了各种误差因素在测试过程中所产生的分散性。

例如，测量结果的分散性通常用其标准偏差s
 来表示，但分析过程中使用的容量器皿、天平等量具的示值与其真值的不一致所造成的分散性，由于工作曲线测量的变动性造成数据的分散性，用标准物质来校正分析仪器或计算测量结果时其标准值本身的不确定度（标准值的分散性）等均未包括在重复测量的标准偏差内。在物理测量中，常用的千分尺、游标卡尺和试验机本身存在的误差并未统计在测量结果的分散性中。上述实例中的误差因素造成测量结果的分散性不能用测量误差或其测量的重复性和再现性来表示。因此，测量不确定度所讨论的被测量之值的分散性是广义上的包括各种误差因素的分散性，而测量数据的重复性（精密度）只是在一定条件下测量数据的分散性（用A类不确定度评定）。

有些物理试验是不可重复的，有些成分分析样品量有限，只能作一次试验。一次测量所得结果是否有分散性？按重复性概念，一次测量结果不好统计其分散性。但在测量不确定度评定中可以通过所用仪器、量具校准的标准不确定度，其示值误差，环境温度变化的不确定度，以及利用以前积累的统计数据或方法的重复性限等参数来评定测量结果的分散性。

因此，在计量学中引入测量不确定度概念，通过诸不确定度因素的分析，并将这些因素对数据分散性的贡献（一般用B类不确定度评定）统计出来，与测量数据的重复性进一步合成为总不确定度，最后与测量结果一起表达。

6.2　衍射角测量的系统误差及其修正

深入分析衍射仪方法测定衍射角的误差来源是评定衍射峰位置即衍射角（2θ
 ）测量不确定度的重要的一环。从前面的详细介绍——测角仪的设计与调整（3.2.3节）、衍射图的扫描（4.2节）、衍射峰位置确定的方法和操作（5.1.2节），可以了解衍射仪方法测定衍射角的原理与完成的过程。和任何物理量的测量结果一样，衍射仪方法测量得到的衍射角数据也不可避免的必定带有两类误差：系统误差和随机误差。过失误差是一种测算错误，是可以杜绝发生的，不在误差讨论之列。

关于衍射仪测量中的系统误差，Vassamillet与King、姜小龙和陶琨等作过系统的分析和总结，误差种类繁多而复杂，在此摘其要者进行介绍［4～8］
 。多晶衍射仪测定衍射角中的系统误差有三方面的来源：一是衍射仪方法的几何因素引入的测量误差；二是每台衍射仪的测角仪本身的机械测角误差；三是物理因素带来的，如X射线经过不同介质时折射的影响，在空气中波长色散的影响等，这是所有衍射实验方法都不可避免的，不过这些影响只有在极高精度的衍射测量中才需要考虑；测试期间温度的变化也能引起晶胞参数的变化，从而造成误差，因此实验时应保持样品温度的恒定。

本节先讨论衍射仪方法衍射角测定的主要系统误差及其修正。

6.2.1　几何因素引入的衍射角测量误差


6.2.1.1　几何因素引入的衍射角测量误差


影响衍射仪方法的几何因素有6个：光源宽度、接收狭缝宽度、校正不良、样品的透明性、样品的形状（平板状样品）、光束的轴向发散。前两项主要引起峰形变宽，其他各项均引起峰形的畸变和位移，造成θ
 测定的误差。由此产生的误差是伴随衍射仪方法的设计而来的，不可避免的。几种狭缝的宽度其影响在第5章已作了些介绍，本节对另外几个因素的影响再作些进一步的阐述。

（1）校正不良　“校正不良”项是一个统称，指测角仪经调整后的各项几何条件在实际上仍存在的各种不理想之处带来的影响。每台测角仪在制造、装配及使用前的校正等方面总会有些不完美之处，不能理想地满足测角仪光路设计的全部要求，这就会或多或少地影响衍射图的测量，造成峰形的畸变、宽化和位移。校正不良造成峰位移主要的两个具体原因是接收狭缝零度位置校正的不正确，即标称的2θ
 =0.00°与真正零度的偏离Δ2θ
 0
 （零位误差）以及样品平面对测角仪轴有偏离（ΔS
 ）。Δ2θ
 0
 与ΔS
 引起线剖面位置（重心或峰顶）的位移Δ
 （2
 
θ）

 （单位为弧度）：



在此Δ
 （2
 
θ）

 正值表示测量值偏大，Δ2θ
 0
 即2θ
 处于真正零位时测角仪的2θ
 示值，而ΔS
 则以偏于聚焦圆外（试样测试面凹陷）为负，以偏于聚焦圆内（试样测试面突出）为正。

Δ2θ
 0
 与ΔS
 造成的2θ
 测量误差，是衍射仪法中最大的一项系统误差。例如，对于R=180mm的衍射仪，如果样品表面对测角仪轴偏离±0.07mm，当2θ
 =20°时Δ
 （2
 
θ）

 可达±0.05°。由Δ2θ
 0
 引入的Δ
 （2
 
θ）

 对于所有的角度是一个固定值；而由ΔS
 引入的Δ
 （2
 
θ）

 与cosθ
 成比例。图6.2显示了由ΔS
 引入的Δ
 （2
 
θ）

 的随2θ
 的变化，ΔS
 在低角度区影响大，而在2θ
 =180°时为零。


图6.2　样品平面偏离转轴引起的2θ
 误差



Δ2θ
 0
 及其不确定度可以通过仔细校正来减小。

ΔS
 实际上由以下两个原因造成。

①样品平面安放的基准面相对测角仪轴的偏离，这一偏差在测角仪制造时便固定了，对于大多数测角仪用户来说这一偏离不能加以调整，但可以设法测定，引入修正值加以修正。

②样品片的平面的平面度不够（微有弯曲或变形），因此，每一片样品片平面的平面度都要经常地细心检查；或样品平面制作不良，这点在关于样品一节中已提到了。


θ
 :2θ
 跟随不正确也是一种“校正不良”。θ
 :2θ
 跟随的不正确主要来自1:2跟随起点（θ
 =0.00°）置定的不准确，对于零位校正精确的测角仪，此偏差不会引起线的位移，但会引起宽化和峰高的显著下降（对积分强度的影响却没有规律，有增有减）。如果测角仪同时还存在Δ2θ
 0
 和ΔS
 ，则1:2跟随起点不正确的置定还会导致线剖面重心或峰顶的位移进一步的增加，趋向较高的角度，其影响随2θ
 的降低而迅速增加，同向的不正确跟随引起的剖面畸变和位移大于逆向的不正确跟随。

（2）样品的透明性　X射线对样品的穿透深度，等效于样品表面偏离聚焦圆之外，使衍射角的测值偏小。它和“校正不良”中的ΔS
 影响有相似之处，其影响大小取决于样品的吸收性质。

（3）样品测试面的平面性　如果试祥表面是能与聚焦圆重合的圆柱面，则表面各处的衍射线均可聚焦于一接收狭缝。但是实际上是采用的是平面试样，入射光束又有一定的发散度，所以，除试样的中心线外，其他各点的衍射线均将偏离聚焦位置，使衍射峰的重心向低角度侧偏移。平板状样品导致的误差与入射线束在扫描平面内的发散角α
 的大小有关。

（4）入射线束在轴向的发散　索拉狭缝的层间距不可能做得很小，否则X射线的强度减弱太严重。所以入射X射线并不严格平行于衍射仪扫描圆，而是有一定的垂直发散范围。于是衍射X射线也有一定的垂直发散范围。这样，空间衍射角为2θ
 时，它在衍射仪圆平面上的投影（即实测的衍射角）将与真实衍射角有差异。此外，由于试样被照射的面积有一定的高度，这样就会形成一系列其轴线大体平行于衍射仪圆平面的衍射锥。由于接收狭缝的高度与衍射锥在接收狭缝处的交线曲率半径相比并不能忽略。因而，接收狭缝所接收到的是与一系列平行衍射圆锥交截处的射线。因而实测衍射线的重心并不在各圆弧的公切线处，而是向衍射锥内部的方向偏移且峰形有所宽化。因此，入射线束在轴向的发散引起的误差也必须校正。

样品的透明性、样品测试面的平面性（入射线束的水平发散角α
 ）和垂直发散三因素引起的峰重心的位移量，按Wilson、Eastabrook、Pike等的分析［6～8］
 对厚样品和衍射角的系统误差可用下公式计算：



式中，μ
 为样品的线吸收系数，cm-1
 ；R
 为测角仪的扫描半径，cm；t
 为样品厚度，cm；α
 为发散狭缝的发散角，弧度；2h
 为线状射线源的有效高度即样品受照射部分的高度，cm；q
 =（R
 /h
 ）（b
 /l
 ）；b
 为soller狭缝中平行箔片的间距；l
 为箔片的长度，2b
 /l
 为soller狭缝的垂直发散全角；Q
 1
 和Q
 2
 是q
 的颇复杂的函数，对于确定的测角仪狭缝系统，它们是一个常数。

式（6.2）右边分为三部分：大括号的部分为吸收的影响（试样透明性的影响），当t
 大于临界厚度时，即当t
 ≥（3.2/μ
 ）（ρ
 /ρ′
 ）sinθ
 时，式中大括号内的第二项可以忽略；第二部分为扫描平面内入射线束发散角的影响（平板试样的影响）；第三部分为轴向发散的影响。该式指出，衍射仪的这三项系统误差都是负值。

综上分析［式（6.1）和式（6.2）］，衍射仪衍射角测定误差的各主要分量的来源及其与θ
 的函数关系总述如下。

（1）零位误差Δ2θ
 0
 　测角仪若调整不精确或意外的冲撞，Δ2θ
 0
 可能成为诸分量中最大的一项。Δ2θ
 0
 及其不确定度u
 （Δ2θ
 0
 ）可以通过精心的对零操作降至最小；此项分量的大小对各衍射峰衍射角的测量是固定的。

（2）样品平面的定位误差ΔS
 　除与样品台的基准面的精度有关外，还与样品平面的制作、样品片安插操作有关，由此产生的误差其大小有随机性，且为cosθ
 的函数，当θ
 增加、趋向90°时其值变小、趋于零。

（3）样品的吸收性质μ
 ，样品的厚度t　μ
 是决定样品透明度的参数，由此产生的误差其大小仅与样品有关。当样品足够厚时，该误差项可以仅视为sin2θ
 的函数。当θ
 增加时先是增加，在θ
 =45°时最大；当θ
 趋向90°时其值变小趋于零。

（4）测角仪光路的参数α　α
 为入射光束的发散角。α
 因样品测试面的平面性而引起θ
 的误差，与α
 2
 成正比。为cotθ
 的函数，当θ
 增加时减小，当θ
 趋向90°时，趋于零。

（5）测角仪光路的参数h
 、b
 、l
 （符号的含义如前）　决定光束的垂直发散度。光束垂直发散引起的θ
 误差，与垂直发散角的平方成比例；是θ
 的复杂函数。θ
 从0°附近开始，随θ
 增加该误差项先是迅速减小；在θ
 =45°时最小；之后又增加；当θ
 趋向90°时，误差急剧变大。

附录7给出了充分厚的硅粉末试样各晶面衍射角仅按式（6.2）计算的修正值（即不考虑Δ2θ
 0
 和ΔS
 所引入的误差）。当发散狭缝为1°、2°、4°时，硅（111）晶面对CuKα1
 的衍射线（2θ
 =28.443°）的系统误差分别为-0.05°、-0.08°、-0.22°。可见在常用的狭缝条件（发散狭缝1°、接收狭缝0.3mm）下，零位经精心校正的衍射仪，硅（111）晶面对CuKα
 的衍射线的衍射角2θ
 的测定值应为28.42°，而不是计算值28.47°；石英（101）晶面对CuKα
 的衍射线的衍射角2θ
 的测定值应为26.62°，而不是计算值26.662°。


6.2.1.2　晶胞参数测量专用衍射仪


美国NIST于2000年发布的标准物质硅SRM640c证书［9］
 的衍射数据是在一台晶胞参数测量专用衍射仪上面完成的。使用这种专用衍射仪收集的数据可以避免2θ
 零位误差，避免样品位置、光束穿透深度以及对中误差。

美国NIST的晶胞参数测量专用衍射仪，其光源含一只2.2kW长细焦点Cu靶X射线管，工作于2.0kW。光束调整镜片包括一个抛物线梯度间距的钨/硅多层膜镜，随后接一个等间距的镍/碳多层膜镜。衍射仪的双多层膜镜片表现的带宽约50eV，铜靶的激发谱Kα1
 /Kα2
 可无失真地通过。入射光束在扫描平面内的发散角仅为0.01°，确保所得数据可以不必进行对中误差以及样品位置、光束穿透深度的影响。入射光束的轴向发散用一个1.9°的索拉狭缝来限制。测角仪能够在2θ
 零位两侧进行扫描，使得峰形数据可以对称地在入射光束的两侧进行收集，从而避免了零位误差。衍射光束的分析用一个扫描平面上的索拉平直器，其几何接收角为0.077°。衍射光束的轴向发散受一个3.2°索拉狭缝限制。测角仪扫描半径为300mm。该衍射仪配备有一个样品旋转器，在采集数据时可使样品旋转12转/s。测角仪角度由自动校正的光学编码器读出，角度测量的不确定度约为9.7×10-7
 弧度（=0.2角秒）。

6.2.2　测角仪的测角机械误差

测角仪传统的结构的关键部件是一组精密的螺杆-齿轮副。测角仪的传动和角度读出都依靠这一套螺杆-齿轮副来完成：螺杆转动一周，带动齿轮转过1°；螺杆上带有一游标度盘，游标分100小格，故角度可以读准至0.01°。因此，每台测角仪由于制造方面和使用过程的原因，如齿轮的椭圆度、齿距的精度、齿轮与螺杆的啮合间隙、螺杆的加工精度、润滑油膜的厚度、磨损等，其角度刻度总不可避免地带有误差，即度盘与游标显示的读数和真正转过的角度不会完全相同。一般测角仪角度测量的机械误差只保证优于±0.005°，角度机械位置的重复性可达1角秒（0.00027°）。这是基于这种测角原理的测角仪的最佳精度。对于并无应用新的测角原理而声称其测角仪的测角误差远优于±0.005°，例如在传动的螺杆上面安装一个最小分度为万分之一的光学编码器，即可读得0.0001°的读数，衍射仪的买家对这些宣传应保持谨慎。

测角仪齿轮-螺杆副传动的角度累积测量误差是转角的正弦函数（图6.3），其周期为360°。因此，在装配测角仪齿轮时需参考其传动角度累积测量误差曲线来选择齿轮上零度的位置。如图6.3所示：（a）读数零位（0.00°）定在误差曲线的最低点时，高角度区的角度误差可达齿轮传动的角度累积误差的最大值；（b）读数零位（0.00°）定在误差曲线的中值点时，高角度区的角度误差最大仅为齿轮传动的角度累积误差最大值的一半。


图6.3　测角仪的累积角度误差



每台测角仪的测角机械误差与其制造、装配有关，它将与衍射仪方法的几何因素导致的误差叠加在一起成为测量结果的总系统误差中的一个分量。测角仪的测角机械误差可以用光学方法（标准多面棱柱体或1″级的经纬仪）进行校准，校准值的不确定度可达1角秒。与衍射仪其他的衍射角测量不确定度分量比起来，测角仪机械误差的修正值的不确定度是一项较小的分量，在评定衍射仪衍射角的合成测量不确定度时可以忽略。

6.2.3　物理因素引入的衍射角测量误差

应考虑的物理因素有：Kα2
 重叠线、罗伦兹-偏振因子、波长非单色化及色散、X射线的折射、温度的变化等。除Kα2
 重叠影响外，其他物理因素的影响虽小，但在极高精度的衍射测量时亦需考虑。


6.2.3.1　Kα2
 重叠线的影响


前已指出（5.2.3节），Kα2
 的存在，使所有的Kα
 衍射峰成为双重峰，给峰位的确定带来影响，特别是对低、中衍射角（2θ
 <60°）的衍射峰影响很大。因而为准确确定峰位，应作Kα2
 双线的分离。


6.2.3.2　罗伦兹-偏振因子的影响


罗伦兹因子包括了衍射的空间几何效应。由于这种效应和偏振因子的效应（两因子常合称LP因子），使衍射峰的峰形发生变化，衍射峰有所位移。对于有宽化的衍射峰，此效应更为明显。

故在确定峰位工作开始之初，最好用LP因子对强度曲线进行校正。校正方法是用LP因子去除2θ
 每一采数步的强度值，用校正后的强度曲线来测算峰位值。

罗伦兹因子与实验方法有关，例如晶体单色器使用与否罗伦兹因子是不一样的，德拜法和衍射仪法的罗伦兹因子是不一样的。《International Tables for X-ray Crystallography》第2卷可以查到各种实验方法的罗伦兹因子。


6.2.3.3　波长非单色化及色散的影响


特征辐射并不是绝对单色的X光，而是有一定的波谱分布。由于它包含一定的波长范围，从而会引起误差。例如当入射线及衍射线穿透铍窗、空气、滤片时，各部分波长的吸收系数不同，从而引起波谱分布的改变，即波长的重心及峰位值均会改变，从而导致误差。同样，X射线在试样中的衍射及在探测器的探测物质中穿过时，也会产生偏差。

这一因素对2θ
 值的影响与tanθ
 或tan2
 θ
 成正比，故当2θ
 趋近180°时此类误差急剧增大。

当试样结晶较为良好且粒度适当时（线形较窄），对峰值法，这类误差不大，一般可不予考虑。


6.2.3.4　X射线折射的影响


X射线由空气进入晶体时有很小的折射。由于折射，λ
 和θ
 将相应改变为λ
 ′和θ
 ′。折射率十分接近1，即折射率n
 =1-δ
 ，因而



其中



式中，n
 0
 ，e
 ，m
 ，C
 依次为阿伏加德罗常数、电子电荷和质量、光速；λ
 为波长，ρ
 为试样密度；为晶胞中所有原子的原子序数总和与所有原子原子量总和之比。


δ
 一般为10-5
 数量级，所以X射线折射率为0.99999或稍大。

所以对衍射角一般不用进行折射修正，仅在高精度的测量中（如点阵常数测量的不确定度要求1/50000以上时），直接对测量结果如晶面间距、或晶胞参数进行折射修正：



立方晶系点阵常数修正值可用威尔逊（A.J.C.Wilson）的近似公式计算：


a
 修正
 =a
 未修正
 （1-δ
 ）


6.2.3.5　温度的影响


测试时温度的变化可引起点阵参数值的变化、从而造成误差。因此测试时的温度必须控制恒定。面间距的热膨胀公式为：


d
 
t2

 =d
 
t1

 ［1+α
 （t
 2
 -t
 1
 ）］

式中，α
 为该物相该面间距的热膨胀系数。根据α
 值及所要求的待测d
 值测量不确定度，便可事先计算出可允许的温度波动。

6.2.4　粉末衍射角实验值的修正

前面详细叙述了多晶衍射仪测定衍射角的系统误差的主要来源：衍射仪方法中的几何因素导致的误差和测角仪的机械误差。为了取得精确的衍射角数据，首先须按实验的需要，精心选择仪器条件和制作样品片，在详细分析诸因素产生误差的规律后将更有助于掌握第4章中所讲述的原则。现代衍射仪测角仪加工精度可以保证其角度示值的机械误差小于0.01°；角度机械位置重现的不确定度小于0.001°；其样品平面的定位基准面与转轴的偏离≤10μm，衍射峰的峰顶位置或重心位置不会超过0.001°；如试样平面能与定位基准面吻合，水平发散狭缝取1°时，衍射峰的峰顶位置或重心位置不会超过0.001°；入射与衍射光路上均配有索拉（sollar）狭缝，其张角≤4.5°，2θ
 在60°～140°范围衍射峰的峰顶位置或重心位置也不会超过0.001°。可见只要样品平面制作合格，安放到样品台上与基准面能够紧贴，除对晶面间距测量精度要求高的工作（如晶胞参数测定、残余应力的测量等）外，应该不用修正。

粉末衍射角实验值的系统误差可以修正。修正的方法有计算方法和借助标准物质 
[注]

 的实验方法。关于衍射用标准物质在6.6.2节另作详细的介绍。


6.2.4.1　计算法


导致衍射仪法测量衍射角误差产生的物理因素有Kα2
 重叠线、洛伦兹-偏振因子、入射线的波长色散、入射线（或衍射线）通过滤片（或单色器）后光谱分布的变化，X射线通过试样的折射等，可以通过数学分析计算来进行修正。不过物理因素的影响，除Kα2
 重叠外，只有在极高精度要求时才需要进行。

衍射仪方法中一些几何因素导致的误差（6.2.1节）可以应用式（6.1）和式（6.2）计算修正。附录7给出了衍射仪测量纯Si的衍射角测量的系统误差。

零位误差Δ2θ
 0
 可以利用衍射图中某些其d
 2
 值成整数比例的线对的衍射角测值进行修正［10］
 ，此即线对法。其原理简述如下。

根据d
 值与晶胞参数的关系式（2.1.4.4节或附录3）知道：立方晶系任意两晶面的间距平方比均为整数比，；中级晶系晶体的某些晶面间其间距平方之比等于其相应衍射指标HKL
 的平方和之比，亦为整数比，如四方晶系或六方晶系的两个00l
 晶面或hk
 0晶面间的间距平方均为整数比，d
 1
 :d
 2
 =L
 2
 /L
 1
 或；其他晶系的两个h
 00晶面或0k
 0晶面或00l
 晶面间的间距比为整数比，d
 1
 :d
 2
 =H
 2
 /H
 1
 或d
 1
 :d
 2
 =K
 2
 /K
 1
 或d
 1
 :d
 2
 =L
 2
 /L
 1
 等等。对于某些HKL
 其平方和之比的根也是一整数比。所以在衍射峰较多的衍射图上，常常能够找到若干线对其d
 值比可以视为整数比的线对。设一衍射图中有一衍射线对，其衍射角测值分别为、。若零位误差以及样品平面对测角仪轴的偏离引入的衍射角误差为Δ
 ，且、相差不是很大，则可认为该两衍射线的Δ
 相同。由其计算得的d
 值分别为d
 1
 、d
 2
 ，若d
 1
 :d
 2
 =n
 1
 :n
 2
 （n
 1
 、n
 2
 为两简单整数或衍射指标HKL
 平方和的根），按布拉格方程有：









此法对于结构已知的物相，依据衍射线的衍射指标HKL
 不难找到可用的衍射线对。对于结构未知的物相，常常也能找到一些其d
 值可以视作整数倍数关系的衍射线对，可以尝试用来进行衍射角的计算修正。

后面7.7节的例5，就是线对法修正2θ
 的一个实例。


6.2.4.2　内标法


所谓内标法修正，就是把标准物质加到待测样品中，混合一起制成样品片上机进行扫描，然后应用标准物质衍射角的标准值对待测样品的衍射角实验值进行修正的方法（衍射角校正用标准物质将在6.6.2节详细介绍）。具体做法两步：先从混合样的衍射图上找出标准物质的各衍射峰得到它们的（2θ
 ）
oi，S

 （重叠严重和强度过弱的衍射峰不取），计算标样的衍射角实验数据与标准值的差值作为修正值并拟合得到修正值～2θ
 曲线，然后应用该修正曲线对待测样品的衍射角实验值进行修正。

设标准物质在衍射图上面读得的各衍射峰的衍射角为（2θ
 ）
oi，S

 ，标样各衍射峰的衍射角之标准值为（2θ
 ）
i，S

 ，则它们的差Δ（2θ
 ）
oi，S

 为

Δ（2θ
 ）
oi，S

 =（2θ
 ）
oi，S

 -（2θ
 ）
i，S



式中，上、下标S
 、o
 、i
 分别代表标准值、实验值、第i
 个衍射峰。作Δ（2θ
 ）
oi，S

 -
 2θ
 的图。用一个多项式函数Y
 （2θ
 ）去拟合Δ（2θ
 ）
oi，S

 -
 2θ
 图上的各Δ（2θ
 ）
oi，S

 值



式中，n
 为多项式的阶次，一般取n
 ≤4，2θ
 0
 为衍射谱2θ
 范围的中点。Y
 （2θ
 ）如能使式（6.4）表达的s
 为最小：



式中，m
 为参与拟合的衍射峰的数目，函数Y
 （2θ
 ）表达的曲线即为2θ
 修正曲线。拟合值的标准偏差为σ
 f
 ：




σ
 f
 的值一般应该小于0.005，且应选n
 ≤m
 。

混合样中待测物相a
 在衍射谱上各衍射峰的实测位置为（2θ
 ）
oi，a

 ，i
 =1、2、…、m
 ，从Y
 （2θ
 ）可以求得第i
 个峰（2θ
 ）
oi，a

 的修正值Y
 （2θ
 ）
i

 ，于是第i
 个峰修正后的峰位值（2θ
 ）
ci，a

 为：

（2θ
 ）
ci，a

 =（2θ
 ）
oi，a

 +Y
 （2θ
 ）
i

 　　（6.6）


6.2.4.3　外标法


所谓外标法，就是把选用的标准物质和待测样品在同一仪器、在相同的实验条件下分别进行衍射扫描。首先，根据标准物质的衍射图上面读得的各衍射峰的衍射角（2θ
 ）
oi，S

 与标准物质各衍射峰的衍射角之标准值（2θ
 ）
i，S

 之差Δ（2θ
 ）
oi，S

 ，先作出2θ
 修正曲线Y
 （2θ
 ）；然后，如同内标法那样，利用此修正曲线对各待测样的各衍射峰的峰位实验值进行修正。

在内标法中，标准物质与待测样同在一个试样片内，得到的衍射图上两者的衍射峰峰位的系统误差是相同的，因此，内标法得到的修正值应该比外标法更为准确。但是内标法存在着两者衍射峰有可能重叠影响峰位测量的准确性。标准物质的掺入量应使其最强峰的强度与待测一最强峰的强度相近为宜。

无论内标法或外标法，选择用作标样的标准物质首先需考虑其衍射峰2θ
 的覆盖范围是否能够覆盖待测样品的衍射峰范围；而对于外标法，还要注意应该选择其吸收系数与待测样品相近的标准物质。用标样制作的2θ
 修正曲线不可以外延使用。如果一种标准物质的覆盖范围不足以覆盖待测样品衍射峰的分布范围，可以将两个或三个有不同覆盖范围的标准物质混合来制作标样，使其有足够的2θ
 覆盖范围。例如以Ag和云母混合制作的标样，其2θ
 覆盖范围可达8°～150°，这是单一标准物质不能满足的。

由于外标法标准样和待测样分别制成两个上机用的样品片，分别上机进行衍射测量，这样的两个样品片、两次测量得到的两份衍射数据中所含的实验系统误差肯定是不完全相同的。例如两个试片的吸收是不同的，制样和安装样品操作造成的样品平面对衍射仪转轴的偏离两者也可能会有差异。因此，用外标法修正衍射峰位是不完善的，不能修正吸收差异和样品偏轴等因素带来的误差。总之，外标法衍射角校正只适用于收集数据过程中没有明显的样品位移，吸收性质差异不大的样品。


6.2.4.4　《MDI Jade》的［Theta Calibration］选项


上述的三种修正方法都能够借助Origin或WPS表格、Excel等软件完成。粉末衍射图的专用软件也集成有内标法与外标法校正衍射角的程序。这里介绍使用《MDIJade》的［ThetaCalibration］选项进行衍射角校正。

《MDI Jade》的［Theta Calibration］选项能够依据样品内标的衍射角来修正样品的衍射角（即内标法）。也可以使用标准物质来制作一条随衍射角变化的衍射角修正曲线。修正曲线制作完成后，保存到参数文件中，以后测量所有的样品都使用该曲线校正仪器的系统误差，此即前述的外标法。

标准物质的样品必须是无品粒细化、无应力（宏观应力或微观应力）、无畸变的完全退火态样品，一般采用NIST-LaB6
 、Silicon-640作为标准物质。

第一步：将掺有内标的待测样品（内标法）或标准物质的样品（外标法），按相同的操作制作上机试片和仪器条件，记录试片的衍射谱。对于外标法，标准样品的扫描范围应能覆盖样品待测衍射角的范围。

第二步：对获得的图谱，进行物相检索、扣背景和Ka2
 、平滑、全谱拟合。

第三步：选择菜单Analyze>Theta Calibration命令打开对话框，开始衍射角校正。该命令完成角度校准分两步：①绘制校准曲线；②应用校准曲线。

程序将依据对话框中的选择（图6.4），先使用SRM或使用当前选择的PDF为SRM作为角度校正参考物制作校准曲线。校准曲线把Δ2θ
 值作为2θ
 角的函数进行最小二乘拟合，这里Δ2θ
 是参考衍射线与待校峰位置之间的差值。考虑到角偏差的性质和图谱的扫描范围，通过对话框可以选择“Correction Type”以拟合校正曲线。例如，如果在校准范围内只有一个标准峰，可以只使用零点偏移校正。用户可以根据ESD值选择适当的校准曲线，也就是说，可以选择给出小的ESD值同时丢弃尽量少的数据点的曲线。


图6.4　使用SRM和使用当前选择的PDF作为角度校正参考物的对话框



如果保留下来足够多的匹配，结果将会在缩放窗口的顶端被绘制出来。被接受的匹配用拟合曲线上的绿色点表示，而排除的用红色点表示。图6.5给出这样一幅图的例子：拟合线纵轴表示Δ2θ
 值，与指定的误差窗口成比例。拟合线线指示Δ2θ
 的零点，在拟合线以上的点其Δ2θ
 值为正。


图6.5　按标准物衍射角绘制的衍射角校正曲线



通过校正对话框上的“Save Curve”按钮，或菜单File>Save>Theta Calibration Curve保存校正曲线。保存过的校正曲线会出现在校正对话框外标选项中。之后，该曲线可以用于同一图谱中其他衍射峰角度的校正（内标法），或同一测角仪得到的扫描图谱的校正（即外标法）。在读入新图谱时如果选择了Analyze>Theta Calibration>External>Replace the Original with the Calibrated，Jade将会自动进行外标角度校正，使用校正后的图谱代替原始图谱，并在主工具栏消息框给出指示。


6.2.4.5　粉末衍射角的精确修正


粉末衍射角实验数据的修正是为了精确测定晶面间距的需要，或进而为了精确测定晶胞参数。这涉及粉末衍射法的一个应用方面，将在第9章中详细讲述。当求得精确的晶胞参数后，按各衍射面的hkl
 即可计算其相应的d
 值和2θ
 ，从而可以得到最佳修正的衍射角数据。

6.3　粉末衍射仪衍射角的测量不确定度

6.3.1　衍射仪的衍射角测量不确定度来源的分析

6.2节详细分析了衍射仪法测量衍射角系统误差的主要来源及其修正。衍射角的修正值只是使测定值更接近“真值”，关乎测量不确定度的是这些修正值的不确定度，它体现为衍射仪运行的稳定性（取决于衍射仪自身的设计、制造水平和调试的精细程度）。

衍射仪法衍射角测量不确定度的重要来源还有以下几种。

（1）衍射峰位的重现性　指样品的同一试片，在样品台上面安放好后，在同一段时间内、相同仪器条件下重复扫描，各次扫描的衍射峰峰位值的分散性。主要决定于仪器的稳定性（包括测角仪扫描运动的稳定性、强度计数测量系统的稳定性）、强度计数的统计涨落、温度起伏等因素。

（2）衍射峰位的再现性　同一样品粉末制作的不同试片，衍射峰位的再现性：与样品粉末颗粒度及其均匀性、样品支架片的平整度及不同片的一致性、样品平面制作的一致性、样品粉末压实的一致性、样品试片安放的样品台上面操作与定位的一致性、不同试片扫描是温度的差别等等有关。涉及操作者的操作、样品支架片的质量、温度起伏等因素。

（3）衍射峰位读出的不确定度　衍射峰位读出的方法有多种（5.1.2节），而且峰位的确定还与强度计数的统计涨落、背景的扣除、数据平滑、Kα2
 的剥离操作有关。这些操作都涉及主观因素的影响。衍射峰位读出的不确定度常常是各不确定度分量中最显著的一个分量。

实验时保持实验室温度恒定，可以不考虑温度的影响。

衍射仪衍射角测量不确定度是衍射角的各分量的不确定度的合成。综上所述，衍射仪法测定衍射角测值的测量不确定度分量至少有下列项目。

①测角仪零位误差Δ2θ
 0
 的不确定度u
 （Δ2θ
 0
 ）。该分量的大小与完成测角仪的“对零”操作人员的操作水平与精心程度有关。

②样品平面对测角仪转轴的偏离量ΔS
 导致的衍射峰i
 的峰位2θ
 位移Δ2θ
 Δ
 
S

 的不确定度分量u
 （Δ2θ
 Δ
 
S

 ）。该项分量含两个来源：测角仪的样品平面的定位基准面与测角仪转轴的偏离量ΔS
 G
 导致的2θ
 位移的修正值Δ2θ
 Δ
 
SG

 的不确定度u
 （Δ2θ
 Δ
 
SG

 ），和由于样品框的平面度、样品平面的制作、样品平面与测角仪定位基准面未贴紧等原因造成的样品平面与测角仪转轴的偏离量ΔS
 S
 导致2θ
 位移的修正值Δ2θ
 Δ
 
SS

 的不确定度u
 （Δ2θ
 Δ
 
SS

 ）。ΔS
 G
 的大小决定于测角仪的制造精度，其对2θ
 测量的影响是一种系统效应；而ΔS
 S
 的大小应是一个随机量，其对2θ
 测量的影响是一种随机效应。

③测角仪的机械角度累积误差Δ2θ
 A
 的不确定度u
 （Δ2θ
 A
 ）。

④测角仪的机械角度位置的重现误差Δ2θ
 M
 导致的角度示值2θ
 M
 的不确定度u
 （2θ
 M
 ），主要与测角仪的齿轮和螺杆的啮合间隙、转轴的配合间隙、加工精度、磨损、润滑油膜的厚度等等随机效应有关。

⑤样品的透明性的差异（主要由于制作样品片时样品粉末的致密程度的差异、样品量甚少时厚度的差异）导致的峰位移的吸收修正值Δ2θ
 
μ

 ［式（6.2）的第1项］的不确定度u
 （Δ2θ
 
μ

 ）。

⑥样品测试面的平面性和垂直发散导致的峰位移的修正值Δ2θ
 G
 ［式（6.2）的第2、3项］的不确定度u
 （Δ2θ
 G
 ）。

⑦波长λ
 的不确定度传播导致的2θ
 的不确定度u
 （Δ2θ
 
λ

 ）。

⑧衍射峰位读出的不确定度u
 （Δ2θ
 P
 ）。程序读出的峰位，例如用平滑二阶导数法（5.2.4节）求得的峰位，一般是在两个采数角度步之间的插值。此值的不确定度受每个衍射强度数据的不确定度（6.4节）的影响，也与所使用的读出峰位的程序方法及其选用的工作参数有关。

修正后的衍射仪测定的衍射角2θ
 
i

 （下标i
 表示第i
 个衍射峰）应为衍射角的实验值2θ
 o
 
i

 与各项误差之代数和。综合以上8项误差，可以表示为：

2θ
 
i

 =2θ
 
oi

 +Δ2θ
 0
 +Δ2θ
 Δ
 
S

 +Δ2θ
 A
 +Δ2θ
 M
 +Δ2θ
 
μ

 +Δ2θ
 G
 +Δ2θ
 λ
 +Δ2θ
 P
 　　（6.7）

各误差分量彼此是独立的，故的测量不确定度为：



式中，u
 （Δ2θ
 A
 ）、u
 （2θ
 M
 ）和u
 （Δ2θ
 
λ

 ）通常可以忽略，不需评定［如果测角仪被拆装过或多年使用后，u
 （2θ
 M
 ）则需要检查］。样品测试面的平面性和垂直发散导致的峰位移的修正值Δ2θ
 G
 只与测角仪光路的参数和θ
 有关［式（6.2）的第2、3两项］，其对衍射角的影响属于系统效应，其不确定度u
 （Δ2θ
 G
 ）与其他不确定度分量相比很小，亦可以忽略而不参与评定。

所以，衍射仪测定的衍射角2θ
 
i

 的测量不确定度可以表示为：


u
 （2θ
 
i

 ）2
 =u
 （Δ2θ
 0
 ）2
 +u
 （Δ2θ
 Δ
 
S

 ）2
 +u
 （Δ2θ
 
μ

 ）2
 +u
 （Δ2θ
 P
 ）2
 　　（6.9）

样品的衍射角如果用内标法进行修正，因为待测物相与标准物质都在同一样品片内，那么在相同2θ
 角的位置上因波长和衍射仪的几何因素产生的2θ
 角测量误差对两者都应该是相同的，两者之差为零。这样，在式（6.9）表达的样品衍射角数据的5个测量不确定度分量将可简化为2个：①由标准物质晶胞参数的不确定度传递而来的内标物质衍射角的测量不确定度u
 （Δ2θ
 SRM
 ）；②衍射峰位读出的不确定度u
 （Δ2θ
 P
 ）。

外标法不能修正吸收差异和样品偏轴等因素带来的误差。因此，样品的衍射角如果用外标法进行修正，除内标法的2个不确定度分量外还有：①由样品原因造成的偏轴量ΔS
 S
 导致的2θ
 的不确定度u
 （Δ2θ
 SS
 ）；②样品之间以及样品与标样之间的透明性的差异、厚度的差异等导致的峰位移的吸收修正值Δ2θ
 
μ

 的不确定度u
 （Δ2θ
 
μ

 ）。

6.3.2　衍射仪的衍射角标准测量不确定度各分量的评定


6.3.2.1　测角仪零位误差Δ2θ
 0
 不确定度u
 （Δ2θ
 0
 ）的评定


一台调整完毕的在用衍射仪，其测角仪零位误差Δ2θ
 0
 ，对每个样品的扫描而言是一个固定值。此值的不确定度可由测角仪的2θ
 角度0.00°的重复性来评定。

测量仪器的重复性（repeatability of a measuring instrument）定义为（按《JJF 1001—1998通用计量术语及定义》）：在相同条件下，重复测量同一个被测量，测量仪器提供相似示值的能力。可以理解为：在规定的条件下，重复用相同的激励，该仪器所能提供十分相似示值的能力。在此所说的条件，通常包括相同的测量程序、相同的观测者、相同条件（指影响量的变化范围）、使用相同的测量设备、在相同地点段时间内重复。重复性用测值的分散性定量表示，即用实验标准偏差表示，采用贝塞尔公式或极差法进行评定。

因此，可在重复性条件下，按3.2.3.3节中所讲述的测角仪对零操作，在样品台上插上测角仪对零用平板狭缝，检测器窗前插上吸收片做保护，将样品台（θ
 ）置于0.00°；然后对零位仅进行2θ
 扫描（例如从-0.2°扫描到0.2°，θ
 保持不动），记录X射线强度的变化。重复10扫描。读出10次扫描X射线直射光束强度最大值所在的2θ
 读数，此10次读数的均值即Δ2θ
 0
 。然后按贝塞尔公式计算零位2θ
 读数的实验标准偏差，此即测角仪零位误差Δ2θ
 0
 的不确定度分量u
 （Δ2θ
 0
 ）。虽然这样得到的测量不确定度中包含了u
 （2θ
 P
 ）和u
 （2θ
 Δ
 
I

 ）两个分量，但由于直射光束的强度峰十分尖锐，该两个分量的贡献可以忽略。


6.3.2.2　样品平面与测角仪转轴偏离量ΔS
 导致的2θ
 的不确定度分量u
 （Δ2θ
 S
 ）以及u
 （Δ2θ
 
μ

 ）、u
 （Δ2θ
 P
 ）的评定



u
 （Δ2θ
 S
 ）分量含两个成分：u
 （Δ2θ
 SG
 ）和u
 （Δ2θ
 SS
 ）。


u
 （Δ2θ
 SG
 ）指测角仪的样品定位基准面与测角仪转轴的偏离量ΔS
 G
 导致的衍射峰位2θ
 位移的修正值Δ2θ
 SG
 的不确定度。ΔS
 G
 导致的衍射峰位2θ
 位移，原则上可以进行修正。因此需要评定的是ΔS
 G
 导致的峰位2θ
 修正值的不确定度。ΔS
 G
 一般很小（<10μm），其不确定度u
 （Δ2θ
 SG
 ）则更小，可以忽略。


u
 （Δ2θ
 SS
 ）与样品框的平面度、样品平面的制作、样品平面与测角仪定位基准面未贴紧等原因造成的样品平面与测角仪转轴的偏离量ΔS
 S
 有关。ΔS
 S
 属随机因素。同一样品平行制作的若干样品片，在同一条件下上机后实际ΔS
 S
 的大小，各样品片之间都可能有差异。因此，用平行样品片得到的衍射图，彼此2θ
 的位移误差是不同的。此外，对于同一次扫描，ΔS
 S
 导致的衍射峰峰位的位移量又与衍射峰的有关，每个衍射峰的u
 （Δ2θ
 SS
 ）是不相同的。


u
 （Δ2θ
 SS
 ）首先与制样用的样品框的平面度有关。同时在用的一批样品框的平面度是有差异的。特别是金属（铝质）的样品框，如果其平面度不好，将两片样品框的正面相对叠合，两者将不能紧贴，两片间的缝隙能够透光。玻璃平板制作的样品框一般平面度都较好。


u
 （Δ2θ
 SS
 ）与u
 （Δ2θ
 
μ

 ）、u
 （Δ2θ
 P
 ）可以通过实验合并进行统计评定（A类评定）。步骤如下：选一标准物质，例如硅粉，同时用当前在用的一批样品框平行制作10个样品片。在重复条件下，上机扫描每个样品片，得到10张衍射图。然后读出各衍射图的衍射角数据。最后按贝塞尔公式计算各衍射峰2θ
 读数的实验标准偏差s
 P
 。如果个别样品片的衍射峰位数据与平均值的偏离太大，可以将此样品片的数据抛弃，并将此样品框剔出不再使用。各衍射峰的s
 P
 彼此是有差异的，其应与2θ
 有关。s
 P
 包含了样品片制作环节引入的2θ
 测量不确定度，也包含了测角仪角度机械误差Δ2θ
 A
 修正值的不确定度分量u
 （Δ2θ
 A
 ），以及测角仪的机械角度位置的重现误差Δ2θ
 M
 导致的角度示值2θ
 M
 的不确定度u
 （2θ
 M
 ）的贡献，也包含了u
 （Δ2θ
 SS
 ）、u
 （Δ2θ
 P
 ）两个不确定度的贡献，忽略u
 （Δ2θ
 A
 ）和u
 （2θ
 M
 ），s
 P
 应为：


s
 2
 P
 =u
 （Δ2θ
 SS
 ）2
 +u
 （Δ2θ
 
μ

 ）2
 +u
 （Δ2θ
 P
 ）2
 　　（6.10）

通常也可以使用衍射仪的检定报告给出的测角重复性数据赋予s
 P
 （按B类评定）。不过《JJG 629—1989多晶X射线衍射仪检定规程》是1989年发布的，如果衍射仪检定报告是执行JJG 629—1989的，则应注意在该规程中的一些术语、概念的定义和JJF 1001—1998的不一致。在JJG 629—1989中规定检定“测角复现性”，实际指的是在重复性条件下测角仪的测角再现性，且以重复性标准偏差s
 r
 的三倍即3s
 r
 表示。所以，如果一台衍射仪的检定报告（按JJG 629—1989执行的报告）中2θ
 单向测角复现性优于0.002°，评为A级，可知其测角重复性标准偏差s
 r
 =0.002°/3=0.0007°，即s
 P
 =0.007°

6.3.3　衍射仪测定的衍射角合成标准测量不确定度的评定

衍射仪测定的衍射角合成标准测量不确定度应该按照式（6.19）：


u
 （2θ
 
i

 ）2
 =u
 （Δ2θ
 0
 ）2
 +u
 （Δ2θ
 Δ
 
S

 ）2
 +u
 （Δ2θ
 
μ

 ）2
 +u
 （Δ2θ
 P
 ）2


进行计算，即


u
 （2θ
 
i

 ）2
 =u
 （Δ2θ
 0
 ）2
 +s
 P
 2　　（6.11）

如果样品的衍射角数据应用内标或外标进行了修正，经修正的衍射角数据的测量不确定度还应计入由标准物质晶胞参数的不确定度传递而来的内标（或外标）物质衍射角的测量不确定度u
 （Δ2θ
 SRM
 ）的贡献，即



式（6.12）表明，使用标准物质校正时，衍射仪测定的衍射角其测量不确定度应该大于u
 （Δ2θ
 
SRM

 ）。

6.4　衍射仪衍射强度的测量误差及其测量不确定度

6.4.1　概述

在讨论衍射强度的不确定度之前，先详细分析一下衍射仪X射线强度测量误差的主要来源，应有：

①取样的代表性；

②由于样品中晶粒取向的机遇性造成的衍射峰强度测值的误差，具有随机性；

③由于样品中晶粒可能存在一定程度的择优取向，影响相对强度的测量，具有随机性；

④衍射仪（主要是其X射线光源和强度测量系统）的稳定度；

⑤若强度测量系统的计数损失（漏计）不可忽略，其造成系统误差则需要对强度测值进行修正；

⑥由于量子计数的统计涨落（自然起伏）造成的计数误差，具有随机性；

⑦数据处理过程中导入的误差，如背景的扣除、重叠峰的分离、数值修约等都会导入衍射峰强度测值的误差，与使用的处理方法以及操作者主观上对峰形的判读有关。

可见衍射强度的测量不确定度将来源于与误差来源相应的7个方面。

误差来源的前3项与样品准备有关，2、3两项取决于样品的粒度和样品片的制作，在4.1节中已有详细的阐述。为降低此环节中产生的强度测值的不确定度，应该认真遵循样品准备的要领，特别是要注意满足取样的代表性要求、样品粉末的粒度要求，制作样品平面时应该尽量避免晶粒产生取向。样品制备过程是X射线强度测值不确定度的重要来源，有时甚至是主要来源。样品制备环节诸因素对强度测量结果的影响表现为随机因素。可以用重复制样、制作几个上机样品片、在同一时间段内多次重复扫描评定测量结果的合成标准不确定度，并设法估计出其他标准不确定度分量，进而估计出样品制备环节中引入的标准不确定度分量的大小。这样估计出的制样不确定度分量可以作为其他类似样品的制备环节引起的标准不确定度分量的经验估计值。

第4、5两项是设备因素。一般而言，现代衍射仪的X射线发生器及强度测量系统都有良好的稳定性，特别是短期稳定性（例如一、两小时内的稳定性），其所导致的衍射强度的不确定度在评定衍射强度的合成不确定度时可以忽略。

第5项衍射仪强度测量系统的计数损失可以通过数据处理加以修正，也可以在计数电路中增加死时间校正电路。计数损失问题，一般在使用盖革计数管的时候，需要重视。在评定衍射强度的合成不确定度时修正值的不确定度应予计算。选择动态范围宽的检测器，选择适当的光源强度使样品的最强衍射峰的强度不超过检测器的动态范围，可以避免进行计数损失的修正（3.2.4.1节）。

第6项计数统计误差，实际上并非一种测量误差而是X射线量子发射在时间上随机性的表现。即使是理想恒稳强度的射线，其连续记录的强度数据也是伴随着无规则的、不等小幅度的、频繁的起伏，是量子发射特征的一种表现。关于X射线强度统计误差的理论是计算衍射强度数据固有不确定度的依据，将在随后的6.4.3节详细的介绍。

第7项误差所导致的测量不确定度，常是衍射强度数据测量不确定度中的较大或最大的分量。

6.4.2　计数损失及其修正

当计数速率很高时，由于计数测量系统（主要是其检测器的）分辨时间的限制，会造成计数损失。在使用盖革计数管时，这项误差十分显著，必须加以修正；但在使用正比计数管或闪烁计数器时，它们的分辨时间很短，即使在计数率高达105
 量子/s时这项误差仍可忽略。但是对于更高的计数率，将会造成显著的误差，以至计数测量系统产生“阻塞”，导致衍射峰形不正常（如6.7节的示例图）。

计数率真实值n
 与观察值n
 G
 之间的非线性可按式（6.12）进行修正：




τ
 
yx

 是计数测量系统的有效分辨时间，它取决于检测器的分辨时间τ
 ，此外还和与之配套的计数电路有关。如用于衍射仪的盖革计数管的τ
 =170μs，τ
 
yx

 =170μs。而对于正比计数管、闪烁计数器或固体检测器，这些检测器的分辨时间<0.2μs或更短，则测量系统的有效分辨时间主要受与之配套的计数电路的制约，测量系统的线性范围约在（30～50）×103
 cps。

利用上式进行强度修正时，对于峰高表示的强度容易实行；但若用于对积分强度进行修正时则较难进行，因为修正值随计数率连续变化。不过对于盖革计数管，在不太高的计数范围内（<800量子/s），也可以近似地（±5％误差）按线性处理，可令n
 =b
 ×n
 ，b
 由实验决定。

常用的计数测量系统非线性的校正方法是吸收片法。用一个合适的样品，例如一片硅单晶切片，将检测器对准其衍射位置，然后在衍射光路中垂直插入一叠薄金属片。这些金属片应该是均匀的、有相同厚度的，且平整、无皱褶、无孔隙等，亦即每一金属片有相同的吸收率。常用铝箔或镍箔。插入金属片的数目应该使透射线的强度衰减至接近本底计数，然后逐一抽出金属片。每抽出一片，测量一次透射线的强度，直到金属片抽完为止。透射线的强度显然应该随金属片数的减少而增加。将透射强度的对数对与之相应的金属片数目作图，即可确定计数测量系统的计数线性范围；此图亦即计数测量系统计数值的校正曲线。

计数测量系统非线性的校正，也可以用“管流法”：用一个合适的样品，例如一片硅单晶切片，将检测器对准其衍射位置，然后将管流自最低档（例如5mA）开始，逐步增加，作衍射强度对管流的关系曲线。由于入射X射线强度与管流成正比，因而在计数测量系统的线性范围内衍射强度对管流的图应为直线；偏离直线即存在计数损失，需要进行校正。应用管流法制作计数损失的校正曲线，需要一只精度较高的毫安表来测量射线管的电流。

6.4.3　X射线强度测值不确定度的统计涨落分量


6.4.3.1　射线计数的统计涨落


由于X射线量子的发射在时间上是随机的，所以在相同的时间t
 内，对强度理想“恒定”的射线进行重复测量，也不会得到完全相同的量子数目N
 ，这就是所谓量子计数的自然起伏即统计涨落［11，12］
 。所以对于X射线，所谓“恒定”强度只有统计平均的意义。实验证明，对“恒定”强度的射线进行多次测量，在相同的测量时间t
 内，X射线计数的观测值N
 服从泊松分布（Poisson distrib ution）。用概率论处理强度“恒定”、完全随机发射的粒子序列，也得到同样的结果。这类观测的计数平均值和单独一次观测得到的计数数值可以有相当大的差别。当平均值较低时，单独一次的计数可以少到一个计数都没有，也可多到平均均计数的好多倍。可是它们的出现次数有一个规律，就是与平均计数相近的计数出现的频数比较多，而与平均计数相差较大的计数出现的频数较少，图6.6示出了一例。


图6.6　某放射性样品射线计算值的频数分布（泊松分布）（放射性计数平均值为3.5/s）



所谓“分布”或分布函数，是概率论中用来表达一个随机变量的任一可能值出现的概率的函数。例如：现对某角度的衍射线强度进行定时计数测量（即每次都用设定的一固定观测时间对射线进行计数测量），每次计数的结果N
 应为一个随机变量。若重复进行多次这样的观测计数，然后按N
 的数值大小顺序排列并统计每种数值出现的频数A
 （N
 ）。设重复观测的总次数为m
 ，ΣA
 （N
 ）=m
 ，任一观测计数值N
 出现的概率定义为P
 （N
 ）=A
 （N
 ）/m
 ，此概率是N
 的函数，又称P
 （N
 ）为N
 的分布函数。

泊松分布的表达式为：



式中，为m次观测的平均值，泊松分布是观测计数的平均值恒定（强度“恒定”）、完全随机发射的粒子序列的观测值分布的特征。对于泊松分布，成立如下4个关系：



此式的含义是：满足泊松分布的随机变量的各个可能取值的概率之和等于1。这是必定成立的，它是归一化的结果。



此式是平均计数的定义式，即数学期望。



此式的含义是：各观测计数值与多次观测的平均计数值之差的平均值恒等于零。



此式的含意是偏差平方的平均值，即均方偏差的定义式。

上述4关系应用级数公式：



不难证明其成立。

当观测得到的计算值较大时（>16）或更大时，泊松分布仍是正确的，但已可以视为高斯分布（Gaussdistribution）。高斯分布是对称于轴线的曲线，其表达式为：



因高斯分布对称于轴线，故可以对其进行坐标变换。令，式（6.16）经变换后成为：



式（6.16）表达的分布对称于Δ
 =0的轴线，称为正态分布。

对于泊松分布成立的4个关系，对于高斯分布同样也成立。按照式（6.15），高斯分布可以写成：



应当指出，高斯分布与泊松分布的不同点在于，在泊松分布中，N
 仅限于整数，它是离散型随机变数，这是因为式（6.13）中包含有N
 ！；对于高斯分布，N
 不限于整数，它可以在实数轴上连续取值，即可把N
 看成连续型随机变量。所以，式（6.16）的P
 （N
 ）可理解为在N
 处的概率密度。这样，P
 （N
 ）就可以写成：



这样做更便于进行分布概率的数值计算和解析研究。例如，计算N
 落在某个区间（N
 1
 ≤N
 ≤N
 2
 ）内的概率为



实际使用时，这一积分不直接计算，通常利用高斯分布积分表完成。经计算知某些分布概率对应的Δ
p

 /σ
 值列于表6.2中。


表6.2　正态分布情况下分布概率p
 与因子Δ
p

 /σ
 间的关系




6.4.3.2　X射线强度测值标准不确定度的统计涨落分量


源于统计涨落（起伏）的X射线强度测值的不确定度分量是X射线强度测值的合成标准不确定度的主要分量。通过前面关于射线强度统计涨落规律的分析，可以知道统计涨落导致的X射线强度测值的标准不确定度分量u
 
N

 能够通过计算其强度计数测值的标准偏差σ
 来确定。依据式（6.15）知：

在较大（>100）的情况下，由于涨落-N）<<N，故可认为





式（6.20）说明，统计涨落虽然是一个随机因素，但由它产生的射线强度计数的标准偏差可以只用一次计数值的平方根即可确定；而无需通过多次（设为k
 次）的计数测量以得到其平均值（最佳约定值），再按贝塞尔公式



进行计算才能求出标准偏差来。

强度计数的相对标准不确定度u
 rel，
 
N

 等于其相对标准偏差ε
 ：



可见总计数越大，测量值的相对标准偏差σ
 r
 就越小；如果计数率很小（射线强度很低），又要求相对不确定度很小，那就需要很长的测量时间。例如：设某衍射线的计数率为100cps。若测量时间为1s，强度计数为100，其统计涨落不确定度u
 
N

 =1000.5
 =10，U
 
N

 =0.1；而若测量时间为100s，强度计数为10000数，其统计涨落不确定度u
 =100000.5
 =100，U
 
N

 =0.01。可见当射线强度低时，计数统计涨落将成为强度测值不确定度的主要来源。

计数率n
 =N
 /t
 ，t
 为每次计数测量的时间，故计数率的单位为cps。统计涨落导致的计数率的标准不确定度u
 
n

 等于计数率测量值的标准偏差σ
 
n

 ，即：



计数率的相对标准不确定度u
 rel，
 
n

 只与总计数有关，和计数的相对标准不确定度u
 rel，
 
N

 是一样的，等于ε
 ：



若强度是用计数率表测量的，则式（6.22a）和式（6.22b）中的t
 即计数率表的积分时间，由计数率表的时间常数RC
 决定，t
 =2RC
 ，故计数率表的计数率强度读数的标准不确定度u
 
n

 等于计数率测量值的标准偏差σ
 
n

 ，按式（6.22a）应有：



计数率表的计数率强度读数的相对标准不确定度u
 rel，
 
n

 等于计数率测量值的标准偏差σ
 
n

 ，按

式（6.22b）应有：



衍射仪获得的衍射图，每步获得的强度计数与采数时间有关（即步进扫描的“每步定时”或连续扫描扫描速度所决定的每步的计数时间），因而对同一样品在其他扫描条件相同的情况下，当选用的每步定时较长或扫描速度较慢时获得的衍射图曲线的起伏将比较小；较短的采数时间，将导致强度不确定度的统计涨落分量较大，衍射图曲线的起伏将比较大。

根据高斯分布理论，按式（6.18）可以计算出个别测量值N
 与约定真值之差（）为某一值Δ
p

 时的百分概率p
 ，这个概率又称为测量值的置信概率或置信度（可靠性或者说可信赖程度）。对于不同的百分概率p
 ，令k
 =Δ
p

 /σ
 ，k
 称为置信因子即扩展不确定度的包含因子，其值已列于表6.2中。

于是，我们可以计算出计数统计涨落产生的对应于某一置信度p
 的扩展标准不确定度U
 
p

 ：



例：置信度p=90％的扩展相对标准不确定度U90=1.64σ


　　置信度p
 =95％的扩展相对标准不确定度U
 95
 =1.96σ


于是，我们可以计算出计数统计涨落产生的对应于某一置信度p
 的扩展相对标准不确定度U
 
p，

 rel
 ：



例：置信度p
 =90％的扩展相对标准不确定度U
 90
 =1.64ε


　　置信度p
 =95％的扩展相对标准不确定度U
 95
 =1.96ε


6.4.4　粉末衍射强度实验测值不确定的强度评定

综上所述，粉末衍射强度实验测值的不确定度基本上由两个分量合成：来自样品方面的因素（如采样的代表性、粉末的粒度、透明性、制作样品平面导致的晶粒取向等）和射线强度统计涨落所导致的测量不确定度。当衍射强度特别高（>40×103
 cps）时还需要考虑是否需要进行计数损失的修正，因而可能还要计入计数损失的修正所带来的测量不确定度。

粉末衍射强度实验测值的不确定度可按下述两类方法之一来进行评定。


6.4.4.1　多次重复测量，按统计方法评定（A类评定）


衍射强度实验测值的不确定度u
 可用统计方法（贝塞尔法）进行评定，即用强度实验测值的标准偏差σ
 表示：u
 =σ
 。在给定的仪器条件下、在同一次仪器工作时间内，对平行制作n
 个上机用的测试片进行测量，得到待测衍射峰的n
 个衍射强度实验测值I
 
k

 ，然后按贝塞尔公式计算衍射强度的实验标准偏差s
 ：



然而s
 是有限的n
 个测值的实验标准偏差，I
 
k

 的均值只有当测值的个数→∞时才能视为真值，因此s
 只是衍射强度标准偏差σ
 的一个估计值。σ
 /s
 近似为。一般平行制作3个测试片进行平行测量，这时σ
 =0.5s
 。

6.4.4.2　B类评定方法

X射线强度测量误差的主要来源如6.4.1节所指出的有7个，其中3个，即取样的代表性、粉末的颗粒度和制片操作导致的晶粒取向，均与样品片的准备环节有关。如果X射线强度在衍射仪强度测量系统的测量线性范围内，则强度实验测值可以不考虑计数损失的修正，因此，强度实验测值的不确定度u
 可视为由两个分量合成：由样品准备环节导致的分量u
 s
 以及X射线强度的统计涨落导致的分量u
 
N

 ，即



设X射线衍射强度测值为N
 ，依据式（6.15）知：




u
 s
 对每一种规范的制样操作所导致的某物相的衍射强度测值的不确定度，应该是相近的。于是我们可以对一些基本的制样操作用统计方法评定其可能导致的相对不确定度U
 rel，s
 ，用来评估使用此制样操作所导致的某强度测值N
 
i

 的u
 s
 分量：u
 s
 =N
 
i

 ×U
 rel，s
 。


u
 s
 可用衍射强度的实验标准偏差表示。为评定某规范的制样操作所导致的u
 s
 ，可以用某一典型样品用此制样操作平行制作10片上机片，在重复的仪器条件下测定各样品片中所关注物相的衍射强度。强度的测量时间应该足够长，应能使强度测值大于1000000计数。然后按贝塞尔公式计算各物相衍射强度的实验标准偏差。由于强度测值足够大，强度测值的实验标准偏差可以视为u
 s
 。例如，若强度测值为1000000计数时，u
 
N

 =100，忽略u
 
N

 ，则强度测值的实验标准偏差u
 ≈u
 s
 。

于是，可以评定该规范的制样操作所导致的某物相衍射强度的相对不确定度u
 rel，s
 ：



式中，为各平行样品片中该物相的衍射强度的均值。

6.4.5　粉末衍射强度数据运算中标准不确定度的传递

通过数据处理求取衍射峰强度，扣除背景强度是必不可少的一步，即某衍射峰的“净”峰强度计数N
 pk
 是其总观测强度计数N
 T
 与相应的背景强度计数N
 B
 之差，N
 pk
 =N
 T
 -N
 B
 。在衍射分析中，为计算样品中某一物相的含量，常需涉及用多个衍射峰的强度数据进行运算，才能得到所需的分析结果。这些运算结果的不确定度需按照不确定度传播律来计算。

下面列出常见的强度运算结果的扩展不确定度计算公式（对于不同的百分概率p
 的置信因子k
 ，即扩展不确定度的包含因子，其值已列表6.2中）：

①两强度计数N
 1
 与N
 2
 的和或差N
 ，N
 =N
 1
 ±N
 2
 ，其扩展标准不确定度U
 
p

 （N
 ）的合成（p
 为置信度）：

按不确定度传播律，变量的和或差的标准不确定度u
 等于参与运算的每个变量的标准偏差的平方和的平方根（简称方和根）：




k
 为对应p
 的包容因子，下同。所以，两强度计数N
 1
 与N
 2
 的和或差N
 ，N
 =N
 1
 ±N
 2
 ，其扩展相对标准不确定度U
 rel，
 
p

 （N
 ）为：



故衍射峰的“净”强度计数N
 
pk

 ，N
 
pk

 =N
 T
 -N
 B
 （脚标T和B分别表示峰的总强度和背景），的扩展相对不确定度U
 rel，
 
p

 （N
 
pk

 ）等于：



②两个强度计数N
 1
 、N
 2
 之积或之比的扩展相对不确定度U
 rel，
 
p

 （N
 1
 ，N
 2
 ）的合成（p
 为置信度）。

按不确定度传播律，变量的积或商的相对标准不确定度U
 rel
 等于参与运算的每个变量的相对标准偏差ε
 
i

 的方和根：



故N1
 、N2
 之积N1
 ·N2
 及其之比N1
 /N2
 的扩展相对标准不确定度均为：



故N1
 、N2
 之积N1
 N2
 及其之比N1
 /N2
 的扩展不确定度分别为：



衍射图上衍射峰的相对强度为各衍射峰的强度N
 
i

 与最强峰的强度N
 max
 之比值。故衍射峰i
 的相对强度I
 
i

 ，I
 
i

 =N
 
i

 /N
 max
 ，的扩展标准相对不确定度为：

③两计数率强度n
 1
 与n
 2
 的和或差n
 ，n
 =n
 1
 ±n
 2
 ，其扩展标准不确定度U
 
p

 （n
 ）的合成（p
 为置信度）：

如前指出，计数率n
 =N
 /t
 ，t
 为每采数步的计数测量的时间，计数率的单位为cps。统计涨落导致的计数率强度的标准不确定度［式（6.22a）］为：



故两计数率强度n
 1
 与n
 2
 的和或差n
 的扩展标准不确定度U
 
p

 （n
 ）为：

④两计数率强度n
 1
 与n
 2
 之比n
 1
 /n
 2
 的扩展相对标准不确定度U
 rel，
 
p

 （n
 1
 /n
 2
 ）合成（p
 为置信度）

统计涨落导致的计数率强度的标准相对不确定度U
 rel，
 
n

 为：





6.5　粉末X射线衍射图谱数据的品质指数

粉末衍射数据的质量如何评价？对于单项的测量数据，如衍射峰的位置（角度）、强度或峰宽度，其相应的测量不确定度是公认的评价依据。而对于作为一种物相“指纹”用的或用于对其晶体结构进行研究的一套粉末衍射数据，则需要一种综合的，直观的评价指标。这时，常常需要考虑三方面的问题：

①衍射峰位置的准确度如何？

②衍射图的完整性如何？有无遗漏的衍射峰？

③衍射强度的正确性如何？

ICDD对收入其粉末衍射数据库的衍射图谱数据有一个量化的品质指数——FOM（figure of merit）［13］
 ，用此指数表明晶面间距数据的完整性和准确性。FOM的符号为F
 
N

 ，其的定义如下：



式中||为观测值与计算值的平均偏差，N
 为观测到的衍射线数目，N
 可能为在观测到的第N
 条独立的衍射线的范围内可能有的衍射线的数目。ICDD建议，如果某物相的衍射线很多，计算FOM时取N
 =30；如果可观察到的衍射线数少于30，则N
 取总线数。FOM可以量化地表达某物相的一套衍射数据的衍射角的准确性以及其完整性——是否该物相的所有的衍射线都观测到了。

由FOM的定义式（6.31）可见F
 
N

 的单位为倒易度。F
 
N

 为100时意味着2θ
 的平均偏差≤0.01°，而F
 
N

 为50时意味着2θ
 的平均偏差≤0.02°。

在ICDD粉末衍射数据卡中FOM用全参数式表示：F
 
N

 =F
 
N

 （|Δ2θ
 |，N
 可能）。例如在石英的数据卡46-1045中该指数的表示式是：


F
 30
 =539（0.0018，31）

其含义为：N
 =30，F
 30
 的值为539，在30条衍射线的角度范围内应该有31条衍射线，2θ
 的测量不确定度为0.0018°。又如，Cr3
 Rh的数据卡20-314只观测到20条衍射线，而在此角度范围内，应该有22条衍射线，|Δ2θ
 |=0.009°，故其FOM表示为：


F
 20
 =101（0.009，22）

如何数N
 可能须作些说明如下。

①晶体对称性关联的一组晶面只算一个面，例如在立方晶系中100线只算是一条独立衍射线，虽然它的衍射强度来自该晶体形式的6个晶面。

②有些形式虽然和对称性无关，但因有完全相等的晶面间距，导致在粉末衍射图上只有一条衍射线。如立方晶系的333和511线。这类情况也只算是一条独立衍射线；

③一些晶面间距彼此十分接近，其独立衍射线在实验上将很难分辨，但计算N
 可能时都作为可能的独立衍射线将使N
 可能增加。

在报告衍射图获得的晶面间距d
 时，应该同时列出其相应的Δ2θ
 ，并按Δ2θ
 决定d
 值的有效位数。Δ2θ
 定义为2θ
 的观测值2θ
 o
 与计算值2θ
 c
 之差，Δ2θ
 =2θ
 o
 -2θ
 c
 。

6.6　多晶衍射仪的验收、性能的评估与常规检查

6.6.1　问题的提出

获取准确可靠的粉末X射线衍射谱，必须有一台性能优良的多晶衍射仪。如何评估一台多晶衍射仪的性能是一个重要的问题，既是新购置衍射仪验收时要做的功课，也是一台在用的衍射仪必须定期进行的作业。为保证设备长期可靠地运行，必须对其主要性能指标定期进行检查、校准、检定。仪器的校准和性能评估用的是一样的方法，只不过目的的侧重略有差别而已。

为检定多晶衍射仪的质量，我国颁布有专业标准《X射线衍射仪技术条件》（JB/T 9400—2010）和计量检测规程JJG629—1989《多晶X射线衍射仪》［14］
 ，还有《转靶X射线多晶衍射仪检定规程》［15］
 。这几个文件可以作为检定或评估多晶衍射仪性能的依据。“技术条件”对衍射仪的整机和部分构成部件的主要性能指标和测试方法做出了规定，如规定用7位数字电压表来检定高压发生器的管电压和管电流的稳定度、用经纬仪或36面棱柱体来检定测角仪的θ
 与2θ
 角度示值的机械误差和不确定度、用石英的“五指峰”来评定仪器的分辨率、要求检定检测器的能量分辨率，还要求检定各种安全保护电路的功能等。但是对使用衍射仪的实验室来说，要求对衍射仪的各项指标进行全面的检测检定，常常是不易做到的，也是没有必要的。

对于仪器的使用者，最关心的是所得的实验数据的精确程度。一台仪器是否能够得到能够反映其最佳性能水平的实验数据，虽然与操作者对仪器的掌握水平有关，但通过检查仪器所得数据的质量仍是综合评定仪器性能指标的可行的、简捷的方法，也是实验室对一台在用仪器进行检查、校准时所需要做的日常工作。

从多晶衍射谱上可以直接得到哪些数据呢？如前所述（5.1节）主要是：衍射峰的位置（衍射角2θ
 ）、衍射峰的强度（I
 ）和衍射峰的峰形（常以其半高全宽FWHM来表征）。如何衡量2θ
 、I
 、FWHM的质量呢？就是数据的测量不确定度。通常可使用标准物质在一台仪器上测定的数据的不确定度来评估该仪器的性能。

6.6.2　衍射角校准用标准物质

作为修正衍射仪衍射角实验值标准的标准物质，需要具备下列的一些性质。

①稳定。要求其物理、化学性质稳定，不易受环境的影响而产生变化，不会与待测样发生化学反应。

②要求其衍射线的数量较少，本身的衍射峰无重叠；所含的衍射线的2θ
 覆盖范围大，位置分布较匀。

③纯度高、晶体结构缺陷少。粒度适中，一般要求<30μm，最好粒度在5～10μm间且分布不宽。粒度过小，常会导致衍射峰宽化。

④对X射线吸收较大，这样因吸收导致的衍射峰位移与峰形畸变较小。

⑤容易得到，其细粉末容易制备；价格低廉。

表6.3列出了一些衍射角修正用的标准物质。表中所列的物质大多数只能用于>20°（2θ
 ）衍射角的校正。选择标样时，对外标法主要考虑标样的2θ
 覆盖范围应大于待测样。可将两个或三个有不同2θ
 覆盖范围的标样混合使用。例如，以Ag和氟金云母混合制作的标样，其2θ
 覆盖范围为8°～140°。内标法得到的校正值比外标法更准确。对于内标法，应着重考虑标样不能与待测样发生化学反应及标样的衍射线应尽量少与待测样的衍射线发生重叠，强线更不应重叠。溴酸钾是长石族矿物研究中常用的标准物质。低角度区的校正可选用氟金云母（fluorophlogopite），NIST制造的氟金云母其代号为SRM675。它是层状结构晶体，呈薄片状，晶胞的c
 轴与薄片表面垂直。利用它在制平板样品时各薄片会平行排列，形成严重的择优取向的性质，在小2θ
 角有较强的系列（00l
 ）衍射峰出现（其最小的2θ
 角为8.8530°），可作为校正标准。山嵛酸银亦可作为低角度的校正标准物，其晶胞在c
 方向有很大的面间距，d
 001
 =38.380（3）Å，对CuKα
 波长，在1.50°～20.00°（2θ
 ）之间存在着13个（00l
 ）衍射峰。


表6.3　一些衍射角修正用标准物质

①我国关于X射线衍射分析用标准物质的标准文件有：GBW（E）130014《X射线衍射硅粉类标准物质》，GBW（E）130015《X射线衍射仪校正用α
 -SiO2
 标准物质》，GBW（E）130017《X射线衍射校正和定量分析用a-SiO2
 标准物质》。



现在，硅粉是公认的良好的衍射仪校准用标准物质，因为它纯度高，而且又很稳定。

美国国家标准与技术局（National Institute of Standards and Technology，NIST，即前National Bureau of Standards，NBS）发行的由其制造、检定、出具证书的有证标准物质是国际上广泛认可的。NIST的有证标准物质代号均为SRM加数字序号组成，衍射仪校准用的有证标准物质纯硅粉的代号为SRM640；不同生产批次的有证标准物质则在其代号后再缀以一个小写字母，如硅粉已制造过三批，其代号分别为SRM640a、SRM640b、SRM640c。每批作为标准物质的硅粉的晶胞参数都做过精确测量，各批硅粉的晶胞参数略有差异。对于SRM640a、b、c，其晶胞参数分别等于5.430825（36）Å、5.430940（35）Å、5.4311946（92）Å，括号内数字为相应数据的标准不确定度（测量不确定度的表示形式参见附录11）。依据硅的经精确测量得到的标明测量不确定度的晶胞参数，即可计算得到其衍射图上各衍射峰的衍射角数值及其测量不确定度。

硅的11个衍射峰（2θ
 范围25°～140°）峰位的标准值可以用SRM640c的数据。表6.4列出了根据PDF27-1402、SRM640a、SRM640b、SRM640c给出的硅的晶胞参数分别计算得到的11个衍射峰的峰位（对CuKα1
 ）。这四套数据以SRM640c的最佳，其所用的仪器方法和所达到的不确定度都是最佳的。


表6.4　标准物质硅的衍射峰位①


①数据来源见ICDDPDF27-1402和NIST发表的标准物质640相应的证书。关于表列的四套数据说明如下（详见相应证书原文）。

PDF27-1402：样品为SRM640a。d值计算自精密测定的a
 值，a
 未作折射校正，以钨为内标。

SRM640a：样品为电子级区域熔炼硅晶棒，纯度>99.999％，粉碎并通过75μm（200目）筛子，此粉末即SRM640。球磨至平均粒度约为2μm，样品中掺入钨和银作为内标，制作了12个样品片。用内标的峰位来校正硅衍射峰的位置（未作折射修正），并作热膨胀修正。校正后的数据用最小平方程序精修得到的估值a
 和它的标准偏差，最后计算硅的a
 加权平均值。

SRM640b：样品为电子级硅晶棒研磨制备的高纯度硅粉，随后球磨以减小其颗粒大小。用X射线沉降法测定的基于粉末的质量-重量分布的平均颗粒大小为5μm，95％的颗粒直径<10μm，样品中掺入钨和银作为内标，制作了25个样品片，用两台高角度测角仪进行测量。校正硅衍射峰的位置（未作折射修正），并作热膨胀修正。校正后的数据用最小平方程序精修得到的估值a
 和它的标准偏差，最后计算硅的a
 加权平均值。

SRM640c:SRM640c为超高纯度的、本征硅晶棒粗磨并球磨至平均颗粒大小为4.9μm的粉末，所得粉末与氩气氛下1000°C退火2h并在氩气氛下装瓶防潮。其一个包装单位为约7.5g。入射光束在扫描平面内的发散角仅为0.01°，因而所得数据可以不必进行样品位置、光束穿透深度以及对中误差的影响。测角仪角度由自动校正的光学编码器读出，角度测量的不确定度约为9.7×10-7
 rad（0.2角秒）；测角仪能够在2θ
 零位两侧进行扫描从而避免了零位误差。测角仪扫描半径为300mm。

②制样：侧装法。参考：Morris，M.C.；McMurdie，H.F.；Evans，E.H.；Paretzkin，B.；deGroot，J.H.；Hubbard， C.R.；and Carmel，S.J.，Standard X-ray Diffraction Powder Patterns，NBSMonograph 25，Section 13（1976），NBS， Washington，D.C.20234.

③制样：正面装入。



6.6.3　衍射强度校准用标准物质

不同类型的X射线管，其已使用年限、X射线的取出角、衍射仪方法的各项几何因素、光路系统的各参数等都会影响样品衍射的强度，会使同一物质在不同实验条件或不同实验室下得到的相对强度有差异，致使难以比较，因此需要进行校正。

美国NIST发布了一种用作衍射强度校正用的标准参考材料，α
 -Al2
 O3
 板，编号是SRM1976。α
 -Al2
 O3
 板是一块边长为45mm、厚1.6mm的方形板，由粒径为3～7μm、厚1～2μm的α
 -Al2
 O3
 的小晶片压制而成。这些α
 -Al2
 O3
 板是高度取向的，仅含微量的非晶质，但未检出有其他晶态的杂质，板内十分均匀；所得的衍射强度可以很好地重复，且不受板平面内x
 向与y
 向的取向的影响。每块SRM1976的板都附有一份证书，列出其α
 -Al2
 O3
 的晶胞参数及用于衍射强度校正时需扫描收集的各衍射线的指数（HKL
 ）、相应的数据收集的2θ
 角度范围以及每个衍射的标准相对强度值，包括由积分面积计算的和由峰高计算的两种标准相对强度数据，如表6.5所示。


表6.5　SRM1976α
 -Al2
 O3
 的标准数据



用SRM1976来作强度校正时，首先将此标准板在需要校正的仪器上，对证书上指定的各衍射线的角度范围作扫描，得到各衍射线的积分强度或峰高。然后计算各衍射线对104衍射线的相对强度y
 
i

 ，并求得各y
 
i

 与证书上列出的对应衍射线的相对强度c
 
i

 之比值r
 
i

 ：


r
 
i

 =y
 
i

 /c
 
i



作r
 
i

 对相应的2θ
 
i

 的图。如果r
 
i

 对2θ
 
i

 的图为一水平线，说明仪器的强度响应很标准，不需要校正。如果所得为一斜线或二次曲线，说明强度测量存在某种系统误差，则应该对待测样品的强度数据进行修正。r
 
i

 对2θ
 
i

 的拟合曲线即为校正曲线。

设有某待测样品，用测量SRM1976标准板时相同的实验条件扫描，测得其各衍射峰的峰位与相对强度分别为2θ
 
j

 和y
 
j

 ；从校正曲线上读得各2θ
 
j

 处的校正值为r
 
j

 。则校正后的相对强度y
 
cj

 =y
 
j

 /r
 。

6.6.4　衍射仪性能指标的评估

性能指标的评估可以依据前述的三个文件（见6.6.1节），但是在实验室现场，完全按文件中规定的各项检验进行未必都是便于实施的。衍射仪性能指标可以通过其衍射峰的位置2θ
 的测量不确定度、衍射峰的分辨率以及仪器的综合稳定度来评估。

按照我国机械行业标准JB/T9400—1999《X射线衍射仪　技术条件》，衍射仪按主要性能指标的差异分为A、B两级。

参照JJG629—1989《多晶X射线衍射仪检定规程》［14］
 或《转靶X射线多晶衍射仪检定规程》［15］
 对衍射仪的性能进行评定时，应注意到文件中的一些术语、指标的设定与JJF 1001—1998《通用计量术语及定义》中的规定不符，例如“准确度”一词的使用。但是其中所设定的一些检测方法还是可用的，下面介绍的方法就是参照这两个规程进行的，只是不再使用“准确度”等表述。


6.6.4.1　衍射峰位置2θ
 的测量不确定度


（1）样品　选用一种标准物质，例如Si。衍射校正用硅为高纯度硅粉，纯度优于99.999％，粒度小于30μm，最好为3～10μm。经退火以消除颗粒内的残余应力及其他微观缺陷。如有NIST的SRM640系列的标准物质硅粉更好。

（2）实验条件　衍射峰位与峰形都会受实验条件（对Bragg-Branteno衍射仪）的影响。用标准物质校验衍射仪时，为方便进行校正、比较，校验仪器时应在同一的实验条件下进行。例如可以规定为：铜靶，40kV、40mA，石墨单色器（或Ni滤片）；狭缝条件：发散1°/2、防散射1°/2、接收0.15mm，入射线及衍射线sollar光阑；采数步宽：0.01°（2θ
 ）；步进扫描，每步计数时间≥1秒（或连续扫描，扫描速度1°（2θ
 ）/min）；测量标准物质在低、中、高角度（2θ
 在20°至120°的范围）的若干衍射线，每个衍射峰的扫描范围应不小于其FWHM的10倍。实验室温度25℃±1℃。

制样方法：背压法，衍射面应紧密，平整。

（3）数据采集与处理

①方法1

数据采集：对在样品台上面插好的同一样品片在上述扫描条件下扫描硅的111衍射峰（扫描范围28.0°～28.9°2θ
 ），重复扫描10次（中途不要插拔样品片），得到10张Si111衍射峰的衍射图。

数据处理：读出每次扫描得到的Si111衍射峰的峰位。然后按贝塞尔公式计算Si111衍射峰2θ
 读数的实验标准偏差s
 （2θ
 ）111
 ，即衍射仪对Si111衍射峰的标准测量不确定度u
 。在JJG629—1989《多晶X射线衍射仪检定规程》［14］
 中称该量值的3倍［3×s
 （2θ
 ）111
 ］为衍射仪2θ
 角单向测角重复性。请注意，在此定义的s
 （2θ
 ）111
 表明的是在此处所规定的条件下Si111衍射峰位测值的分散性，和在6.3.3节中所阐述的方法评定的衍射角标准测量不确定度是有区别的，在此的s
 （2θ
 ）111
 不包含由制样环节导入的测值分散性的评估。

对于A、B两级衍射仪，均要求3×s
 （2θ
 ）111
 <0.005°。

②方法2

数据采集：对在样品台上面插好的同一样品片在上述扫描条件下扫描硅的111、311、331、511、531、533等6个衍射峰（扫描范围分别为28.0°～28.9°、55.7°～56.6°、75.9°～76.8°、94.6°～95.5°、113.7°～114.9°、136.4°～138.0°2θ
 ），重复扫描3次（中途不要插拔样品片），得到3张各含6个硅衍射峰的衍射图。

数据处理：对三张各衍射峰作Kα1
 、Kα2
 分离，读出各Kα1
 峰的峰位（2θ
 o
 ）
i

 并计算其与相应衍射峰位标准值（2θ
 s
 ）
i

 之差Δ（2θ
 o
 ）
i



Δ（2θ
 
o

 ）
i

 =（2θ
 
o

 ）
i

 -（2θ
 s
 ）
i



取其中之一张衍射图的Δ（2θ
 o
 ）
i

 ，作Δ（2θ
 o
 ）
i

 ～（2θ
 o
 ）
i

 图，对各Δ（2θ
 
o

 ）i
 作最小二乘拟合，拟合方程可用多项式

Δ（2θ
 r
 ）=a
 0
 +a
 1
 （2θ
 ）-a
 2
 （2θ
 ）2
 +a
 3
 （2θ
 ）3


或其他适用的函数。此即为校正方程。用此方程分别对三张图求得各（2θ
 o
 ）
i

 对应之校正值Δ（2θ
 r
 ）
i

 ，再用这些值对实测值（2θ
 o
 ）
i

 进行校正，得各衍射峰的校正后值（2θ
 r
 ）i


（2θ
 r
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再求各衍射峰的校正后值（2θ
 r
 ）
i

 与对应的峰位标准值之差Δ（2θ
 c
 ）
i

 ，此即为各衍射峰峰位的测量误差
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 ）
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 ）
i

 -（2θ
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 ）
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并按得到的各Δ（2θ
 c
 ）
i

 按贝塞尔公式计算峰位测量的标准偏差，并可用此值作为峰位测量的不确定度，用以描述峰位测值的分散性。

在《多晶X射线衍射仪检定规程》［14］
 中使用了θ
 、2θ
 角“单向测角准确度”的术语，显然，这与之后发布的JJF1001-1998《通用计量术语及定义》中有关“准确度”一词含义的规定不符，因而不应再称之为测角准确度；其含义实为测角的最大允许误差的绝对值。

在《转靶X射线多晶衍射仪检定规程》［15］
 中定义Δ（2θ
 c
 ）
i

 的绝对值之平均值为衍射仪的测角准确度，显然，这与之后发布的JJF1001-1998《通用计量术语及定义》中有关“准确度”一词含义的规定不符，因而不应再称之为测角准确度。实质上此平均值只是描述峰位实测值的分散性的一种计算方法而已。


6.6.4.2　衍射角的分辨率


按照JJG 629-89《多晶X射线衍射仪检定规程》第13条，衍射仪对衍射角的仪器分辨率D
 以α
 -石英212面的Kα1
 衍射峰与Kα2
 衍射峰之间的峰谷高h
 与Kα2
 峰的峰高H
 的百分比值来表示（图6.7），即


D
 =h
 /H
 ×100％


图6.7　仪器分辨率=h
 /H




样品：结晶良好的粒级<20μm的α
 -石英粉。

扫描条件：铜靶，线焦点1×10mm2
 ，X射线取出角6°， 40kV、40mA，石墨单色器（或Ni滤片）；狭缝条件：发散1°、防散射1°、接收0.15mm，入射线及衍射线sollar光阑；连续扫描，扫描速度1°（2θ
 ）/min；扫描范围：2θ
 67°～69°。

对于A、B两级衍射仪，均要求D
 <60％。


6.6.4.3　仪器综合稳定度


检定方法可以参照JJG 629—1989《多晶X射线衍射仪检定规程》第14条“仪器综合稳定度的检定”和JB/T9400—1999《X射线衍射仪　技术条件》［16］
 。具体操作如下。

样品：石墨块或结晶良好的粒级<20μm的α
 -石英粉。

测量条件：铜靶，线焦点1×10mm2
 ，40kV、40mA，石墨单色器（或Ni滤片）。狭缝条件：发散1°、防散射1°、接收>0.3mm。检测器对准样品的最强峰：石墨的002衍射（2θ
 =26.4°）或α
 -石英的101衍射（2θ
 =26.6°）。在测量仪器综合稳定度期间，室内温度及冷却水温度的波动应<2℃。

衍射强度测量方法：定时计数法，计数测量时间的设定应能使衍射强度计数的测值>106
 。例如，若衍射强度为30000cps，则计数定时应该设定为40s或更长一些。衍射仪在测量条件下稳定2h后开始对衍射强度用定时计数法测量，连续地测量6h。

仪器综合稳定度的计算：剔除异常的测值后，计算6h连续测量的衍射强度测值的相对标准偏差，以此作为仪器综合稳定度的量值。

仪器综合稳定度对于A级衍射仪，要求不大于±1％；对于B级衍射仪，要求不大于±2％。

6.6.5　衍射仪运行状态的质量控制

对一台在运行的衍射仪，每次使用前都要检查其是否处于正常的状态，这是一项不可少的常规例行检查工作。

一种简单易行的方法是：常备一片α
 -石英样品片作为标准物，设备正常启动后，每次用相同的一组扫描条件，扫描其101衍射的峰位（CuKα，2θ
 =26.62°）并记录峰高，峰高与上一次使用时的检查值之差应<5％。如果数据在预期值内，仪器即可投入使用。

实验室建立质量控制图制度，是保障仪器所测数据的质量的有效方法，可以有助于及时发现、纠正仪器性能的变化对分析结果的影响。质量控制图是统计质量管理的一种重要方法，又称休哈特（Shewhart）控制图（美国贝尔电话实验室W.A.Shewhart，1924）。每台仪器的输出，都存在着波动，都会受到时间和空间环境的影响，即使在理想的条件下获得的一组分析结果或输出量，也会存在一定的随机误差。从统计学的角度看，这种波动有两方面的原因，一是系统性波动（由系统原因造成的质量波动），二是由非系统原因（随机因素）造成的起伏。运用统计学的方法，可以判断那些结果是可靠的；那些结果是异常的、不足信的应予舍弃的。质量控制图可以起到这种监测控制作用。因此实验室内建立质量控制图制度是监测常规分析过程和仪器设备的状态，控制输出数据的误差范围，保证输出数据质量的有效方法。

监控对象的质量控制图的基本式样见图6.8，横坐标是数据顺序，纵坐标为监测量的值。监测量的测值等间隔地依次画在图上。各数据点可以用线段连接起来（如图的形式），也可以是简单的分立的散点图。在收集到监测对象的一批正常的数据（25个以上）之后，图上便可以加上三条水平线：中心线和与其等距离的上、下控制线。对于衍射仪，可用α
 -石英作为标准物，以其101衍射的峰位（CuKα
 ，2θ
 =26.62°）和峰高分别绘制一张控制图，数据顺序即数据的测定日期。计算出前25个监测值的平均值及其标准偏差σ
 ，即可按平均值画出中心线并按3σ
 画出上、下控制线。


图6.8　控制图的基本式样



应用控制图进行监控的基本假设是：监控对象在受控条件下，监测量的测值的分散性为正态分布。所以按控制图判断异常的准则有两条：

①“出界”，即数据点不落在上、下控制线之间的区域，判断为异常；

②界内数据点的分布不是以中心线为中心的随机分布，判断为异常。

具体说来，一台在运行的衍射仪，符合下面三条之一的即可认为它是在正常稳定地运行：

①连续25个点都在上、下控制线之间；

②连续35个点至多1个点落在控制线之外；

③连续100个点至多2个点落在控制线外。

判断异常的准则：符合下列情况之一的就认为过程存在异常因素：

①数据点出界或恰落在控制线上；

②落在上、下控制线之间区域的数据点不是以中心线为中心的随机分散分布。

a.呈现链状分布：连续链，连续9点排列在中心线之下或之上；间断链，大多数点位于中心线的一侧。

b.多数点屡屡靠近控制线（在2～3倍的标准差区域内出现）：连续3个点至少有2点接近控制界限或连续7个点至少有3点接近控制界限或连续10个点至少有4点接近控制界限。

c.数据点的分布呈趋向性（连续不少于6个点有上升或下降的趋向）或周期性。

d.连续14个点其相邻点交替一上一下。

e.数据点集中在中心线附近，不呈现以中心线为中心的随机分散分布。
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第7章　X射线衍射物相定性分析

X射线粉末衍射物相定性分析，即X射线粉末法物相鉴定，是指以样品的X射线粉末衍射数据为基本依据来得到样品的物相组成的结论的分析工作。

依据一套正确获得的样品的X射线粉末衍射数据来判断样品中存在的物相，需要一个集有大量其化学式已知的纯结晶物质的粉末衍射数据的数据库（或实验室自备的已知物的粉末衍射图集）。有如要根据获得的指纹来确定现场是何人留下的痕迹，则需要一个数量足够多的已知指纹的数据库。因此，X射线粉末衍射物相定性分析的基础环节就是要按适当的步骤，针对样品的衍射数据用已知物的衍射数据库的数据进行检索-匹配（人工或计算机辅助）。检索-匹配的目的，就是要找到某一个或多个已知的物相，其衍射图数据或其衍射图数据的叠加，能够与样品的衍射图数据符合，从而获得关于样品物相组成的鉴定结论或基本判断。检索-匹配环节的工作又称为“衍射图的解释”，即用样品的物相组成来解释清楚其衍射图谱的是由哪些晶体的衍射图叠合形成的。检索-匹配环节获得的结论可能是确切的；也可能带有不同程度的不确定性，必须联系样品的有关信息（包括有时还需要做的一些简单的辅助检验或者进一步深入的其他分析验证），才能获得准确的物相鉴定结论。

本章的标题是“X射线衍射物相定性分析”，但阐述的重点仅是如何应用粉末衍射数据库的图谱数据通过检索-匹配来解读样品的一张衍射图的数据。

7.1　何谓“物相”

“物相”（phase）是个化学热力学的概念。在我们所研究的平衡的物质体系（物系）中各均匀的相同部分，统称为一个“相”或一个“物相”，这些部分都具有同一的化学性质和热力学性质且有自己的封闭的界面使其与相邻的性质不同的部分分隔开来。例如，一个由水和一种油组成的体系的形态，可能是清晰的一个水层和一个油层，也可能是水中分散有很多油珠或是油中分散有很多水珠，但是都是一个由“水相”和“油相”组成的两相体系。一块由很多石英和方解石小晶体集结而成的岩石，其组成可以表述为：由石英和方解石两种矿物相组成。化学组成相同的物质，不一定是同一个“相”的。例如，左旋和右旋酒石酸结晶的混合物是一个两相物系。硅砖（一种耐火砖）是用纯SiO2
 制造的，其组成应为鳞石英，但通常SiO2
 有三种晶体结构不同的结晶相：鳞石英、方石英和α-
 石英，后两者也可能出现在硅砖成品中。一块合格的硅砖中α-
 石英的含量要求<0.5％。物系可由一种均匀的物质组成，也可由多种不相同的均匀的物质组成；前者称为单相体系，后者称为多相体系。

与“物相”概念相关联的另一个基本的概念是“组分”（或称组元，component）。组分就是足以表示平衡体系中各个物相的化学组成所需要的其含量可独立变化的个数最少的若干化学物种。单相体系或多相体系中任一物相的组成都可以视作为构成体系的几个组分按某种比例加和的结果。由此可见，物系的组分数、相数和化学物种数是三个不同的概念。物系中有几种可能单独存在的化学物质，化学物种数就是多少。但在一种平衡状态下物系中的相数未必等于可能的化学物种数，因为在该平衡条件下有些化学物种可能不能存在。如果物系中各相物种之间不会产生化学反应，该物系的物种数即其组分数；但是，物种之间可能存在化学平衡，所以组分数未必等于物种数，亦未必等于相数。

物质的性质性能都是由它的化学组成和结构决定的。在此，“化学组成”指的是其组成含有哪些化学组分，或指其总的元素组成；“结构”的含义则是广义的，首先是指其组成的各化学组分所形成的各物相的分子结构、聚集状态，对于一种晶态物质则是其晶体结构。据此，“物相”可以具体表述为：物系中所有均匀的具相同结构的且有自己的封闭的界面使其与相邻的相异物质分隔开来的部分统称为一个“相”或一个“物相”。在固体材料中，具有同样聚集状态，同样原子排列特征性质，并以界面相互隔开的均匀组成部分称之为一“相”。对于结晶物质，一种晶体即为一种物相。

7.2　何谓“物相分析”

定性鉴定或同时定量测定所研究物系的物相组成，称为物相分析（phase analysis）。

相对于气态或液态物系，固态物系的物相组成有可能复杂得多。物相分析主要对象是固体样品。虽然存在固态非结晶物质，但是大多数的固态物质都是一些各具其独特结构的一种或多种晶体的集结体。无论其中每种晶体的大小分散程度有多么不相同：可能有大颗粒的、或细小的、或微米级的以至纳米级的，一种结构的晶体即为一种物相。可以说，没有化学组成不同而晶体结构完全相同的晶体，所以能够依据识别出的晶体结构来确定该物相是什么化合物。固体样品的物相鉴定主要是晶体结构的鉴定。

每种物质对射线产生的衍射图谱决定于该物质的结构。按数学变换的观点，每种物质的X射线衍射图实质上是其微观三维结构场景的Fourier变换；因此，每种物质的X射线衍射图里携带着丰富的该物质结构的信息。一物一图，一一对应。分析、解读样品对射线衍射产生的图谱，便可以对样品的结构进行研究测定，“看清楚”它的结构，得到表征晶态物质微观结构的参量，这就是射线衍射分析法。射线包括电子、中子和X射线，应用中主要是X射线衍射分析法［1］
 。

X射线衍射分析法鉴定物相的主要依据是衍射图的一套特征量——衍射面的面间距d
 值和相应的每一衍射线的强度I
 。通常一种物相晶体的d
 值不易受与其共存的其他物相的影响，所以，X射线衍射分析法在鉴定物相时比较可靠。X射线衍射物相分析方法是结晶态（包括微晶态）的固体物质的物相分析通用的、基本的实验方法。

物相分析的方法还有化学相分析法、热分析法、显微硬度分析法、晶体光学法、电子显微分析法、电子衍射法等方法。其中，化学相分析法侧重定量测定各相的化学成分或利用每种物相的特异的化学或物理化学性质进行鉴别；热分析主要利用被测物相的热性能（熔点、升华点、热分解温度、比热容等）或有关图谱（差热、热重）进行鉴定；显微硬度分析则根据不同物相的硬度对物相进行鉴定；光学显微方法依据晶体的外形对称性、光性等进行晶体鉴定；电子显微分析法侧重形貌观测（不同物相晶体的形状、大小、数量及分布状况）。这些方法在历史上都曾是物相分析的重要方法，现在，常常仍是重要的辅助方法，相关的著述、文献也很多。X射线衍射分析法不能完全代替其他物相分析方法，其他方法更不可能代替X射线衍射物相分析方法。在实际应用时，应根据实际情况，灵活应用各种分析方法，互相取长补短，以达到最佳的分析效果。

历史上，物相分析的活动仅局限于某些学科的范围内。例如，在岩石学研究中是岩相分析的内容；在金属学研究中是金相分析的内容。

生产技术上对物相分析的需求，起初源自矿产的合理利用。在20世纪50年代，矿石的物相分析还叫做“矿石的合理分析”［2］
 。要合理利用某种有用矿石，只有在详细研究了该矿石的矿物相组成后才有可能。当时的主要的检测方法是光学显微方法（岩相分析方法），在显微镜下观察不透明的或透明的岩石薄片可以确定其矿物组成；当然常常还必须配合准确的化学分析、密度测定、并辅以适当的分离手段如：粒度、磁力、密度、选择性化学溶解等。

现在，随着X射线衍射分析法理论的日臻成熟、晶体衍射数据库的日益丰富，以及相关仪器技术的发展，特别是计算技术、微电子学、各种新型射线检测器等高新技术的发展，X射线衍射分析法已经成为一种常规的晶体结构的检测手段，成为物相分析的通用方法，并日益受到重视。其应用现在已经渗透到广泛的领域和众多的行业。

X射线衍射分析法又是一种无损坏、非破坏性的分析方法，准备样品的操作简单，因而备受欢迎。现在，X射线衍射物相分析已是很多材料研究、检测的必做项目。

物相分析不同于元素分析。元素分析的方法（如化学分析法、光谱分析法等）只解决了组成样品的元素的种类及其含量，一般并不涉及元素间的结合状态及其聚集状态。X射线衍射物相分析依据衍射图进行物质鉴别，实质是依据物质的晶体结构来进行物质的鉴别，在识别物相的晶体结构的同时获知其元素组成。

现代伴随着活跃的材料科学的发展，物相分析的重要性已毋庸置疑。X射线衍射物相分析现在已成为从“结构”的深度探究样品的性能、属性的根源的不可缺少的基本环节，是现在材料科学技术的基本研究手段。元素分析只是材料组成分析的一半，而物相分析是不可缺少的、重要的另一半，这已成为材料科学研究的共识。

7.3　方法的依据

7.3.1　原理

如前所指出的那样，晶体的X射线衍射图谱是对晶体微观结构三维场景的Fourier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，一物一图，任何一种晶态物质都有自己独特的X射线衍射图，而且不会因为与其他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。

由Bragg方程知道，晶体的每一衍射方向都必然和一组间距为d
 的晶面组相联系：

2d
 sinθ
 =nλ
 　　（7.1）

另一方面，某晶体的每一衍射的强度I
 又与结构因子F
 模量的平方成正比，有：


I
 =I
 0
 KF
 2V
 　　（7.2）

式中，I
 0
 为单位截面积上入射线的功率；V
 为参与衍射晶体的体积；K
 为比例系数，与诸多因素有关［2.2.2节，式（2.8）］。我们知道，每种晶体结构中可能出现的d
 值是由晶胞参数a
 、b
 、c
 、α
 、β
 、γ
 所决定的，它们决定了衍射的方向。çF
 ï2
 也是由晶体结构决定的，它是晶胞内原子坐标的函数，它决定了相应衍射线的强度I
 。d
 和çF
 ï2
 都是晶体结构所决定的，因此每种物质都有其特有的衍射图谱；故而每种物质的衍射图谱可以作为识别该物质的依据。

由此可以肯定，混合物的衍射图谱不过是其各组成物相衍射图谱的简单叠合，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。从式（7.2）可以看到：每一衍射线的强度还与V
 有关，在混合物的情况则应和给出该衍射线的物相在样品中所占的体积分数有关，即与其含量有关。据此，可以完成其定量的测定。

可见X射线衍射物相分析法，不仅能解决物相组成的定性鉴定，原理上也可以完成其定量的测定。由于方法在原理上的优势，X射线粉末衍射分析现在已经成为物相分析的通用的基本手段。但是方法的实施有其复杂性，虽说是一物一图，一一对应，我们也不应期望仅靠一张图、点击一下鼠标，便完成分析。在下面的论述中将对方法的运用作较细的解说。

7.3.2　粉末衍射图数据库

显然，要把X射线衍射物相分析法顺利地付诸应用，前提是需要一个集有大量的各种已知的晶体化合物的可以作为参考标准的衍射图数据资料的数据库。而且还要有一套实用的查找检索、匹配比对的方法，才能迅速完成未知物衍射图的辨认、解释，得出其物相组成的鉴定结论。

作为X射线衍射参考标准的基本要求是：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再现性；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国际衍射数据中心（International Centre for Diffraction Data，简作ICDD） 
[注]

 编纂的《粉末衍射卡片集》（Powder Diffraction File，简作PDF），ICDD的主要服务宗旨是物相分析［3］
 。

ICDD获得物相条目信息，其来源除原有的粉末衍射数据资源外，主要有ICDD的奖励金计划、投稿以及文献搜集。自1997年以来，通过ICDD同国际晶体学数据库组织间一系列合作的努力，物相条目开始激增，这些机构包括：

①剑桥晶体学数据中心（CCDC），英国剑桥市；

②卡尔斯鲁厄专业信息中心（FIZ），德国卡尔斯鲁厄市；

③（美国）国家标准技术研究所（NIST），美国马里兰州盖瑟斯堡市；

④材料相数据系统（MPDS），瑞士威茨瑙。

针对不同的用户，ICDD设计和制作了不同版本的PDF。

（1）PDF-2
 　是ICDD、FIZ以及NIST的合作产品，设计宗旨是无机物质的物相分析，并集成有免费的数据挖掘（data mining）软件。ICDD中很多常规的有机物质数据也被加入到了这个数据库，这样可以便于快速的物相鉴定。

PDF-2版本的界面简单且易操作。PDF-2的每一个条目都包含一个有晶面间距d
 值、相对强度和密勒指数的表格。另外在有可能获得的情况下还包含了如化学分子式、化合物名称、矿物名称、结构、晶系、物性数据、实验条件参数和参考文献等信息。而且每一条都已经经过严格的编排，也为子文件的检索提供了索引。这些数据来自于ICDD收集的粉末实验数据以及从NIST和ICSD数据库中收集、编辑和标准化了的数据。

PDF-2是完整的PDF的电子版，包括以前的所有粉末衍射文件（PDF卡片）及卡片上的全部数据，全部合并到一张CD-ROM盘片里。主要的X射线衍射仪生产商所提供的软件系统中应包含了这一数据库。

PDF-2的2007版简况：199574条目（中包括172360个无机物和30728个有机物，其中13467个是通过实验和计算得到的新的图谱）；100511条是实验得到的条目；88996条是通过ICSD计算而得；10067条是通过NIST计算而得；13467条新条目；2000条通过实验得到的新条目；11467条来自ICSD的新条目。

（2）PDF-4+
 　是一个包含PDF-2数据以及ICDD与MPDS合作数据的先进数据库。其设计宗旨在于物相鉴定和物相定量分析（Rietveld，RIR，Pattern Fitting）。数据库中涵盖了大量无机材料，并且包含了大量数字谱线、分子图形和原子参量等信息。许多新的特点已经被集成到PDF-4+中，可以用于Rietveld分析、参考比强度（RIR）法和全谱分析法三种方法，增强了定量分析的能力。PDF-4+2011含316291个条目，其中PDF-4/矿物2011含37642个条目；有221102个条目具有计算的参考比强度（I
 /I
 c
 ）的数值，支持自动定量分析，使经常利用参考强度做定量分析成为可能。

（3）PDF-4/矿物
 　是PDF-4+的子系统，包含那些已编入PDF-4+的新特点。这个数据库是世界上有关矿物和相关矿物材料的最大、最权威的数据库，相关材料包括人造矿物、宝石和在特殊条件下处理的样品。数据库包涵37642以上的矿物和矿物相关的条目，覆盖了97％以上的分类矿物种类，分类种类的命名按国际矿物学协会（International　Mineralogical Association，缩写IMA）。数据库还包涵将要分类的矿物，合成，夹层和固熔体等不同的物质类型，通过一系列的温度和压力参数，标定了许多普通矿物的性质。总之，这个数据库是一个很广泛的数据库，包涵了从四个不同数据源收集的数据（实验的、FIZ、NIST、MPSD）。

（4）PDF-4/有机物
 　是ICDD与CCDC的合作产品。其设计宗旨是有机和有机金属材料的鉴定，也包含几千个无机材料和基本的药物赋形剂信息，以便于化学式分析和鉴定。

所有的ICDD数据库的设计都是为了便于加快物相鉴定。数据库的设计包含有专业的索引，以便于基于化学和结构知识检索的快速检索。此外，为了软件开发者更便利地在PDF同世界上常用粉末衍射分析软件之间转化数据，在数据库中还加入了一些新的特征。

PDF数据库的发展，源自美国道氏化学（Dow Chemical）公司的Hanawalt、Rinn、Fraval三人1938年系统发表的第一批约1000余种重要化合物的粉末衍射数据，以及他们同时提出的一种简单的数据检索方法。在美国材料试验学会（ASTM）、美国X射线与电子衍射学会（美国晶体学会的前身）、英国物理研究所的共同支持下1941年成立了用粉末衍射法进行化学分析的联合委员会，联合收集编纂粉末衍射数据，同年由ASTM以3in×5in（76.2mm×127mm）的卡片形式出版了PDFSet1，每物一卡（时称ASTM卡片集），收集有约2800种化合物的数据。随后陆续出版了Set2（1945）、Set3（1949）、Set4（1953）、Set5（1955），至此收录了4500张卡片。而后PDF卡不断增补修订，自1957年起，每年增补一批数据卡片，称为一“集”（Set），并删除一批旧的数据卡。被删除的卡片仍然保留在数据库里面，只是在卡片的右上角标明“已删除（Deleted）”。至1962年，除以卡片、书的形式出版外，还有了计算机可读的数据库。此后，参加编纂工作的专业协会陆续增加，至1969年，正式成立了国际协会JCPDS（Joint Committee on Powder Diffraction Standards）继续负责PDF卡的编纂审订工作，故当时PDF卡又称为JCPDS卡片集。至1971年已有21集，化合物超过21500种；数据卡片的数目以每年2000张的速度增长，并且增长速度越来越快，1997年以后更是激增。1978年JCPDS更名为国际衍射数据中心（International Centre for Diffraction Data，缩写为ICDD），反映衍射数据的收集与营销的合作规模更加扩大。至1987年PDF增至37集，化合物总数超过50000种；至2007年，PDF-2的2007版增至57集包括199574个条目。现在PDF以CD-ROM的形式发行，并提供数据库的管理软件以便使用PDF进行物相鉴定。

此外，还有不少专题的粉末衍射数据集，例如关于矿物的甚至某一范围的矿物（黏土矿物、稀土矿物、盐矿物以及分散元素矿物等）的专集，以及一些关于X射线物相分析的教程和专著、一些矿物学教程和专著，在衍射鉴定的工作中都是很有帮助的。

7.3.3　PDF-2粉末衍射卡的内容

ICDD的PDF粉末衍射数据卡以一套“衍射数据”（一张d
 、I
 表）代替衍射谱图，所以，应用时需将所测得的衍射谱图提取出一张d
 、I
 表，才能与标准卡直接进行对比。衍射图的d
 、I
 表其d
 值与获取衍射图谱时使用的波长无关。

PDF粉末衍射数据卡分为有机物和无机物两大类，每张卡片记录一个物相的衍射数据。以前印刷发行的纸质卡片或卡片书形式的卡片其内容格式有新、老之分，如图7.1所示。1983年以前出版的属老格式，1984年后的采用新格式。


图7.1　PDF空白卡片的老格式（a）和新格式（b）

卡片尺寸：3in×5in（76.2mm×127mm）



新老格式差别不大，将老格式中的2a
 、2b
 、2c
 、2d
 区（条最强线的d
 值和最大d
 值）及相应的I
 /I
 1
 3a
 、3b
 、3c
 、3d
 取消，以2和3区分别取代8a和8b，并将图谱数据质量记号提到右上角，即变成了新格式（BS*AIDS83格式）。新格式中1～9区的主要内容简述如下：1区为卡片的组号及组内序号；2区（当于老格式的8a）为试样名和化学式；3区（当于老格式的8b）为矿物学名称，其上面有“点”式或结构式；4区为所用的实验条件如辐射、波长、方法等；5区为晶体学数据等；6区为光学数据等；7区为试样的进一步说明，如来源、化学成分等；8区为衍射数据的质量记号；9区是试样衍射线的d
 值、I
 /I
 1
 值及密勒指数。

上述9个区的详细内容，在每组卡片或每本检索手册和数据书的开头均有详尽说明。较新的卡片的强度常标为Int-
 f或Int-
 v，前者表示强度测定时用固定宽度的狭缝而后者为自动发散狭缝。其他内容在此不一一介绍了。图7.2是高岭石的PDF卡片（新格式），由该卡片可以领会PDF卡片中各区的内容。


图7.2　高岭石的PDF卡



PDF-2数据库（光盘版）中每种晶体的数据文件基本上仍用原卡片的形式显示，有关数据可以全部显示或有选择地显示，可以选择显示d-I
 数据表或任选波长下的2θ-I
 数据表，图7.3是石英衍射数据的一种选择显示。和原纸质版卡片的内容比较，原卡片中5、9两区的内容基本完全保留，2、3、4、6区的内容大部分删去了，保留的有关重要数据的显示位置略有调整，增加了物质的CAS登记号。一种物质的CAS号是它在美国化学文摘社（CA）的化学物质信息的数据库中的登录号，CA于1965年开始建立对各种化学物质的登录号系统，这是目前世界上最大、最新的化学物质信息的数据库。已登录的每种物质都可以通过一种称为“CAS登记号”的唯一数字标识号得以标识，通过CA的登录号检索将是最方便最简单的物质化学信息的检索途径。


图7.3　PDF-2中石英的数据



PDF-2标准卡分为有机物和无机物两大类，每张卡片记录一个物相的衍射数据和一些重要的有关信息。

在纸质版和光盘版PDF中使用的一些缩写或符号的意义简介如下。

①有关实验条件的，其中

Rad.——X射线源种类，如CuKα
 、MoKα
 ；


l
 ——X射线波长，Å；

Filler——滤波片材料，注明mono表示使用晶体单色器；

Dia——圆筒相机内径，注明Guiner表示使用纪尼叶相机：

Cutoff——所用仪器能测得的最大面间距；


I
 /I
 1
 ——测量相对强度所用的方法，如

G.C.Diffractometer——盖革计数器衍射仪法：

CalibraedStrip——强度标法；

Visualinspection——目估法；


d
 corr.abs.？——d值有无作吸收校正；

Coll.——光阑孔径；


I
 /I
 cor
 ——参考比强度，该物质最强线I与刚玉（Corundum）最强线I
 c
 两者强度比值（掺入等质量的刚玉粉），这一数据用于定量分析

Ref.——该区数据来源。

②物相的结晶学数据，其中

Sys.——晶系；

S.G.——空间群符号；


a
 、b
 、c
 ——晶胞棱长；


α
 、β
 、γ
 ——轴角，


A
 、C
 ——轴率，A
 =a
 /b
 ；C
 =c
 /b
 （仅纸质版列有）


Z
 ——单位晶胞内“分子”数（仅纸质版列有）；


V
 ——单位晶胞体积；


D
 x
 ——根据晶胞参数计算的密度；


D
 m
 ——实验测定的密度；

　Ref.——该区数据来源。

③物相的光学及其他物理性质（仅纸质版列有）

其中εα
 、nωβ
 、εγ
 ——折射率［n
 为立方晶系的折射率，ε
 、ω
 为四方、三方、六方晶系的平行光轴和垂直光轴的两个折射率；α
 、β
 、γ
 为三斜、单斜、正交晶系的三个主折射率（α
 <β
 <γ
 ）。

Sign——光性符号；

2V——光轴角；


M
 p.——熔点；

Color——颜色，通常指偏光镜下看到的颜色，


D
 m——实测密度；

Dx
 ——按X射线测量计算的密度；

Ref.——该区数据来源。

④样品来源、制备方式及化学分析数据等，其中除标出热处理、照相或扫描的温度之外，还标出：

S.P.——升华点；

D.T.——分解温度

T.P.——转变点；

⑤合金以及金属的氢化物、硼化物、碳化物、氮化物、氧化物等的化学式由两部分组成，第一部分是化学式，写在括弧内；第二部分由数字和大写字母组成，数字表示单位晶胞的“分子”数，大写字母代表布拉维空间格子类型，各个字母所代表的格子类型：


C
 ——立方原始　B——立方体心　F——立方面心


T
 ——四方原始　U——四方体心　R——菱方原始


H
 ——六方原始　O——正交原始　P——正交体心


Q
 ——正交底心　S——正交面心　M——单斜原始


N
 ——单斜底心　Z——三斜原始

例如（ZrO2
 ）12M，表示ZrO2
 属单斜原始格子，晶胞中有12个“分子”。如果有两个相仅仅是具体结构不同，而其他特征均相同，则在数字后加小写字母以资区别，如（Se）32aM和（Se）32bM。

对于具有层状结构的物相，则在其化学式或化学名称后也有诸如2H、3R等符号，但这些符号是表示多型的，符号中的数字代表单位晶胞内结构单元层的数目；字母表示晶系：

C——立方晶系　T——三方晶系（六方格子）

Tt——四方晶系　R——三方晶系（菱面体格子）

H——六方晶系　M——单斜晶系

O——正交晶系　Tr——三斜晶系

如果两个多型体的重复层数和晶系均相同，则在字母后加下标数字加以区别，如白云母的2M1
 和2M2
 。

⑥一般物相的化学式和矿物名或俗名。此处化学式是以点式或结构式列出，点式常被乘上适当的倍数列出，与区间7的化学式一致。矿物名加括号表示为人造矿物。有时在矿物名后附有表示多型的符号（参考区间7的说明）。

⑦卡片数据的可靠程度标志：

★或——数据有较高的可靠性；

i——数据可靠程度较无标志者稍好但不如星号的，资料经过指标化，强度是估计的；

无标志——数据可靠性一般；

○——数据可靠程度较低；

C——数据由晶体结构数据计算所得。

⑧衍射数据的质量指数FOM（figureofmerit）该指数表明晶面间距数据的完整性和准确性。FOM的符号用F
 
N

 ，其的定义如下（6.5节）：



式中，为2θ
 的观测值与计算值的平均偏差，N为观测到的衍射线数目，N
 可能
 为在观测到的第N条独立的衍射线的范围内可能有的衍射线的数目。在数据卡中FOM用全参数式表示：，N
 可能
 ）。例如在石英的数据卡46-1045中该指数的表示式是：


F
 30
 =539（0.0018，31）

⑨衍射数据。包括面间距值d
 ，相对强度值和衍射指数hkl。

在衍射数据中有时出现以下符号：

α1
 ——由Kα1
 辐射产生的衍射线；

b——宽、弥散或模糊的线，

d——双线；

n——并非所有资料上都有的线；

nc——用所假定的晶胞不能解释的线，即并非该晶胞的线；

ni——用所给的晶胞参数不能指标化的线，

np——给定空间群不允许的指标；

β——由于β线的出现或与β线重叠而强度不确定的线；

tr——痕迹线；

+——可能的外加指标。

相对强度列的列首以前用符号I/I1
 或Int；用衍射仪得到的强度数据列首标Int，f者表示列出的是使用固定狭缝测定的强度，标Int，v者表示列出的是使用自动发散狭缝测定的强度。

⑩卡片号码。号码由中间用横线分开的两组数据组成，前一个数据为卡片组号，后一个数据为同一组卡片的序号。如10-173表示第10组中的第173号卡片。在纸质版中如果一种物相由于衍射数据较多而需要两张卡片时，其第二张卡片在号码后加注小字母a。对于计算的数据，在卡片上方标“Calculated Pattern”。有的物相给出两张卡片，则第1张卡上列出峰值强度，第2张卡列出积分强度，此第2张卡的号码后加注一个大写字母A。

7.4　参考衍射图的检索与匹配

7.4.1　参考衍射图的检索、匹配

如上所述，我们只要能够辨认出样品的粉末衍射图谱上面的衍射峰分别和数据库中哪些晶体的粉末衍射图（称参比图）的衍射峰相“匹配”，我们就可以判定该样品是由哪些晶体混合组成的。这有如利用指纹进行人的身份鉴别。这里的“匹配”包括两层含义：

①样品的图中能找到与参比图d
 值相符的衍射峰，即实验的d
 值和相对应的已知d
 值在实验误差范围内一致；

②样品的图与参比图各衍射线相对强度顺序原则上也应该是一致的。

此外，还暗含一个前提：参比图对应的晶相所含的元素在样品中必须存在。

为此，需要进行两步工作：首先，需要从粉末衍射数据库中检索搜寻（search）出一些可能在待分析样品中存在的物质的粉末衍射图，然后把这些图逐一与待分析样品的图进行匹配比对（match），辨认出样品的粉末衍射图上的诸衍射峰属于或分属于哪一个或哪几个物相的粉末衍射图。因此，解读待分析样品衍射图的过程又称为检索-匹配（Search/Match，常缩写为S/M）。粉末衍射图数据库很大，因此，检索并不简单。检索必须遵循一定的步骤才能有效率地完成。

现在，标准粉末衍射数据越来越丰富，使X射线衍射物相分析法在日常的鉴定工作中变得越来越有把握，但是也使得查对解释工作变得更加耗费时间；在解释过程中可能会碰到更多的“似是而非”的物质（疑似的物相），可以开列出的“嫌疑者”名单很长。因此，在进行物相鉴定的时候，有关样品的成分、来源、处理过程及其物理化学性质的数据资料，特别是元素信息，对于确定分析结论是十分重要的；同时也应充分利用其他实验方法相配合。高准确度的多晶衍射d-I
 数值，有助于减少“嫌疑者”的数目，使用衍射仪或Guirier相机能得到质量比Debye相机高得多的数据，这些都能增加物相鉴定的确定性。

现在已有不少优秀的X射线粉末衍射图谱处理与自动检索-匹配程序，如《MDI Jade》（美国Materials ata，Inc.）、《DIFFRACplus
 EVA》（德国BrukerAXS公司）、《X'Per Highscore》（荷兰帕纳科分析仪器公司）等都是优秀的粉末衍射图处理软件。下节（7.5节）将详细介绍Jade的检索-匹配程序。

不过应该记住，再好的检索-匹配程序都应该仅视为X射线衍射物相分析的辅助工具。这些程序能够大大地提高解释衍射图的工作效率，能够快速地从庞大的粉末衍射图谱库中选出可能的图谱；有很多可选用的筛选器以便利用已知的有关样品的各种信息，为检索-匹配设定不同的限制条件，提高选中率。但是，待测样品物相组成的最终认定，一般还是需要靠分析者熟知判定实验图谱与参考图谱相“匹配”的原则与方法，并需靠分析者综合样品的全面的信息并结合有关的知识，才能予以确定。

7.4.2　图、卡比对的方法


7.4.2.1　常用方法


图谱与PDF卡进行比对的方法常用的有以下两种。

（1）图谱直观比对法　直观比较待测样品和已知物相的图谱（例如通过衍射图的叠合比对），可以直观形象地对物相进行鉴定。人工实施时，该法比较适用于常见物相及待查物相的检出，适用于待测样品物相组成较简单、且手边备有待查物相的图谱。

现代的计算机粉末衍射图谱自动检索程序，应用图形识别技术能够迅速从粉末衍射图谱库中把可能含在待分析图谱中的已知物的图检索出来。但是，必须经过人工在显示器上把图谱与计算机检索到的卡片上的衍射数据进行仔细的比对，才能选出能够正确匹配的物相作出鉴定结论。

（2）d
 -I
 数值直观比对法　从每种物质的衍射图谱上能够直接读得其各衍射线的衍射角θ
 和强度I
 ，从而能够得到一套d-I
 数值（一张d-I
 数据表）。这套d-I
 数值数据是该衍射图的特征值，亦即产生该衍射图的晶体结构的特征值，是应用X射线衍射图进行物质鉴别（晶体结构鉴别）的基本数据。用“d-I
 表”和已知物粉末衍射的标准数据（d-I
 表）比对时，要记住并不是一条衍射线代表一个物相，而是一套d-I
 值才代表一个物相。因此，在正常情况下，如有一条强线对不上，则可以否定该物相的存在。

数据直观比对法是人工解释待测样品衍射图进行物相鉴定的基本方法。哈那瓦尔特（Hanawalt）等1938年发表粉末衍射物相鉴定方法的时候，已积累的纯物质的粉末衍射图谱数目不多，至1942第一版的ASTM（美国材料试验协会）粉末衍射数据卡才有大约1300余种化合物晶体的数据，当时的鉴定方案是根据每种物相最强的三条衍射线设计的。随着粉末衍射谱数据数量的增加，哈那瓦尔特（Hanawalt）检索法发展为3条最强线再辅以5条次强线，还有范克（Fink）的8强线检索法。人工解释X射线粉末衍射图的步骤的介绍在很多有关X射线粉末衍射应用的书籍［4］
 中都能够找到。

数据直观比对法也是早期计算机粉末衍射图谱自动检索程序编制的依据。


7.4.2.2　以特征单峰进行矿物鉴定


所谓某物相的特征峰就是它最强或较强而且是独有的最容易判断的峰，通常都在低角度区。

用单个“特征鉴定峰”（特征峰）进行鉴定，特别适用于鉴定相同来源的成批样品的鉴定分析，例如成批的地质样品。岩石中的常见矿物约30余种（若在一个有限的地质区域，数量还要少），可首先对每种矿物选择其某一衍射峰作为该矿物的特征峰。根据每种矿物的结晶化学特点并考虑到实验的误差，可以给其特征峰确定一个合理的但要尽量窄的d
 值变动范围（对应为2θ
 范围，称为检出窗口）。这样便可迅速地从衍射图上各特定的2θ
 窗口内是否有峰来确定有何种矿物的存在。对检出特征峰的矿物，只需进一步检查图上是否存在它的另外一、两个强峰，便可核定其是否确实存在。

以特征单峰进行矿物鉴定，无须庞大的粉末衍射数据库，方法简便，编制一个宏即可应用Excel完成初检。此法也是一些专用粉末物相分析程序的编程方案的依据。

凡选择作为一种矿物的鉴定特征的衍射峰，应兼顾下列诸标准：

①应具有较高的强度，且不与样品中可能存在的其他物相的衍射峰重叠（至少不和其他物相的中等以上强度的衍射峰重叠）；

②应考虑到因该矿物的缺陷、类质同象等因素引起晶格结构的变化所引起的峰位置和峰高之变化，应尽可能不太大（即其检出窗口不宜过宽）；

③尽可能不受其他可能共存的矿物的衍射峰干扰。

实际上，这三个标准很难同时得兼，尤其是第三个标准更难同时满足。在有些情况下，一种矿物的特征峰往往被样品中可能存在的其他矿物的次要峰重叠或位于其肩上。这样一来，该矿物的特征峰的高度必受干扰。为了对此进行校正，须测定干扰矿物的干扰峰在该矿物的窗口内给出的计数对干扰矿物的特征峰在其自身的窗口内的计数之比。这个比值称为干扰因子。可以在干扰矿物纯态时的衍射图上测得。当样品中检出有某种矿物且同时存在其干扰矿物，则该矿物的特征峰的高度应减去干扰矿物的特征峰的高度与干扰因子之积，才能得到该矿物特征鉴定阵的正确的高度。

DSDP原始报告（1968）［5，6］
 中的深海岩心X射线衍射矿物学分析工作所使用的程序就是以“按特征单峰进行矿物鉴定”的方法为基础编制的。该衍射谱解析程序能有效地鉴定出海洋沉积物样品中90％以上的矿物。计算机输出的核查（纠错与补漏）由数据分析人员在工作流程的人工核图步骤中完成。通过人工核图这一步，最后应使图中每个较明显的峰（例如强度大于10％的峰）都能够得到解释。计算机解析程序对常见矿物误检的主要原因在于衍射峰的干扰。因此分析人员通常要根据第二个峰是否存在来检查甄别计算机程序鉴定结果的正确性，纠正误检之矿物。通过人工核图常能使检出矿物增加9％，并给以定量。

某些矿物即使它在岩石中含量很低，但在人工核图时却能很快地被辨认出来，因为人工分析时能够综合参考不同的相关信息进行判断。例如：

①某些矿物在沉积物中是并存的，如火山物质沉积物以存在辉石和磁铁矿为特征时，则可能存在高温长石类矿物、赤铁矿、钦铁矿、方沸石和丝光沸石；

②一种矿物若在全样和2～20μm粒级分样或<2μm粒级分样中作为一种主要组分存在，则一般在另一粒级分样中将作为少量组分存在；

③在柱状地层剖面的某个位置的样品中，若有某一种矿物作为一显著矿物相存在，则在相邻位置的样品中亦可能存在。

此外，有经验的分析人员能具有这样一种敏锐的辨图能力，能敏锐地觉察出样品的图和常见矿物的“正常的”图的差异，因此能迅速地补检出计算机程序漏检的矿物并能鉴别一些不常见矿物的种类如高镁方解石、高温长石和混层黏土等，即使它们的浓度低至10％以至5％以下，也能予以检出。

最后，如果图中还有未能解释的峰，则需配合光学检查和用ICDD的全谱数据进行鉴定。倘若通过这些工作仍未能解释则作为未知矿物印在报告脚注中备查。

DSDP的X射线矿物衍射分析程序，应用比强度法的外标方程（见后8.2节）进行定量计算，计算矿物相对丰度值（矿物含量的互比值），并按四种等级报告：痕量（<5％）、有（5％～25％）、丰富（25％～65％）、主要（>65％），总和为100。当然也许可能还有若干矿物被漏检，但不计入本定量结果之内。


7.4.2.3　Rietveld结构精修法


在用已有的d-I
 数值表作物相鉴定时，常常不能找到能与未知物衍射谱良好匹配的标准参考谱。如未知物是一新化合物，其粉末衍射谱尚未收入PDF库，则就不能得出分析结论。再者，不同元素形成类质同晶化合物是很常见的，这些化合物的结构、对称性都相同，只是组成元素、相对含量和晶胞大小有差异，因此衍射谱上衍射峰的位置近似但有或大或小的差异，衍射峰强度也有不同，而在PDF数据库中不可能收入所有各种可能的同晶化合物的数据，因此用常规的检索-匹配法不能准确地得出它的元素组成。此外，有些化合物组成元素间的比例可在一定范围甚至可在全范围内变化（固溶体），所得不同组成的化合物的衍射谱也很接近，呈现渐变的特点，数据库中也不可能包含所有这些连续变化的衍射谱，要找到能与未知物衍射谱良好匹配的标准参考谱也是不可能的。如果用全谱拟合法则有可能准确测定其组成元素的种类及它们的相对含量，因为计算谱上衍射峰的位置和强度分布对组成元素及它们的相对含量是敏感的。

Rietveld在20世纪60年代末，在用中子粉末衍射精修晶体结构的工作中，首先一改传统的利用衍射峰的积分强度即结构振幅|F
 
k

 |2
 进行结构测定与修正的方法，提出了用全谱拟合进行结构精修的方法［7］
 。这一数据处理的新思想与计算机技术相结合，经过近50年的发展不仅提高了粉末衍射分析结果的质量，而且使一些原来不可能进行的工作成为可能，如利用粉末衍射数据作从头晶体结构测定、应用全谱数据进行物相分析（包括定性鉴定与定量分析）等。其内容越来越丰富，应用面越来越广，几乎渗入了粉末衍射分析应用的所有领域，使粉末衍射的数据处理方法起了革命性的变化，开始了粉末衍射分析方法发展的新时期 
[注]

 。

Rietveld结构精修法特别适用于样品中所含的可能物相为已知或为已知类型的固溶体、非整比化合物的情况，如合金、类质同象矿物等或含这类物相的多相物质的物相分析，能够同时完成对样品的物相鉴定与定量分析。

关于衍射全谱拟合方法在物相分析中的应用介绍，将在下一章8.6节中展开。


7.4.2.4　统计分析方法


（1）数学基础　在X射线衍射物相分析工作中，一张一维的多相样品的X射线粉末衍射图X
 ，是一组自某一衍射角始至另一衍射终角止，在不同2θ
 角上按固定2θ
 角步宽获取、依2θ
 的顺序排列的样品的衍射强度测值x
 
i

 的图形表达，x
 
i

 构成一个矩阵。例如，可以写为列阵（也可以写成行阵）：



或简化写作


X
 =（x
 
i

 ，ε
 
i

 ）　　（7.3）

式中，ε
 是由各强度测值的测量不确定度构成的矩阵。这组数据中的任一强度测值x
 
i

 ，是组成样品的各物相在2θ
 角i
 处产生的衍射强度的线性加和，可表示为：



式中，x
 
i

 表示样品j
 在2θ
 为i
 处的衍射强度，c
 
r

 是样品j
 中物相r
 的体积百分数，y
 
ir

 是纯的物相r
 在2θ
 为i
 处产生的衍射强度，p
 是混合徉品中所含物相总数，n
 是不同2θ
 角上面测定的衍射强度数据的个数（n
 >p
 ）。纯的物相r
 的衍射图Y
 
r

 可表示为：
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 ）　　（7.5）





X射线衍射物相分析的目的就是要说明样品的衍射图是哪些物相衍射图的线性组合，从而确定样品的物相组成。

如果有p
 个物相种类相同但物相含量各异的多相样品在相同的2θ
 范围内的衍射图：


X
 
j

 =（x
 
ij

 ，ε
 
j

 ）（i
 =1，2，3，…，n
 ，j
 =1，2，3，…，m
 ）　　（7.7）

这些衍射图数据构成一个强度矩阵，矩阵中行对应于不同的2θ
 角（自1至n
 ），列对应于不同的样品（自1至m
 ）。

样品号j
 →

系数c
 
rj

 构成一个矩阵，行号对应不同的物相r
 ，列号对应不同的样品：

样品号→





（2）聚类分析方法的应用　在多元统计分析的聚类分析（clusteranalysis）方法看来，强度矩阵（7.8）是所讨论的对象（在此即由相同的p
 个或其中的若干个物相组成的混合物）的样本（在此即各实验样品）的实验数据矩阵。样本集合是不连续的（实验样品的个数是有限的），则这个样本集合可以看作是包含若干个未知的、性质不同的子集，即不同的类。同一个类中的数据有很大的相似性，而不同类间的数据则有很大的相异性。所以聚类分析的目的正合X射线衍射物相分析的目的，而且在开始进行数据分析之初，聚类分析并不需要知道类的个数和类的模型（在此即纯物相的衍射图数据）。

如果样本的个数足够多（在此至少应有m
 ≥p
 ），且彼此有较大的差异，应用聚类分析能够将数据分类到不同的类。在此，就是说能够将每个样品产生的衍射强度数据分组，同一物相产生的衍射归为一组。可见，在完全不依靠粉末衍射数据库的情况下，即可确定每个样品所含的物相数目和各组成物相的衍射图数据。

（3）因子分析方法的应用
 　在多元统计分析的因子分析（factor analysis）方法看来，这样的强度矩阵中的元素是所讨论对象的显性的可直接测量得到的变量值的集合，而决定这些变量值的因子是隐藏在可测量到的变量中的一些更基本的，但又无法直接测量到的隐性变量（latent variable，latent factor）。在因子分析中把这些隐性变量称之为“因子”，这些“因子”彼此间不相干。之所以称其为因子，是因为它们是不可观测的，即不是直接可测量的变量。因子分析的基本目的就是要用少数几个因子去描述许多变量之间的联系，把数据矩阵中的元素表示成少数几个因子的线性组合。表示多相样品的衍射图的式（7.10）正符合因子分析的数学模型。可见，因子分析可以应用在多相X射线粉末衍射图的解释上，达到物相分析的目的。

因子分析的方法有两类。一类是探索性因子分析，另一类是验证性因子分析。探索性因子分析不事先假定因子与测度项之间的关系，而让数据“自己说话”。主成分分析法是其中的典型方法。验证性因子分析假定因子与测度项的关系是部分知道的，即哪些测度项对应于哪个因子，虽然我们尚且不知道具体的系数。

文献［8］利用社会科学统计软件（statistical program of social sciences，SPSS）对含2、3、4或5相的样品的X射线衍射数据进行分析，证明因子分析和聚类分析法对于衍射图的解释均能取得满意的结果，能够正确地确定组成物相的数目，并可以把混合物的衍射图谱分解为其相应的组成物相的单相图谱。所得到的单相图谱通过与粉末衍射数据库的图谱进行匹配，即可得出物相鉴定的结论。

实际上对一批同类型的样品（即由相同的p
 个或其中的若干个物相组成的混合物样品）的衍射图数据进行因子分析时，按样品的衍射图经筛选出来的粉末衍射数据库的参考标准衍射图都是可能的“因子”。因此，在长长的疑似物相的名单中选出最可能的物相时，因子分析方法是很有用的。一些检索-匹配程序如Jade就提供了因子分析的功能来帮助次要物相的确定（见7.5.1.2节）。

7.4.3　判定为“匹配”的要领

进行PDF卡与实验衍射图的d-I
 数值表的比对时，有一些技巧能够有助于判定其是否为“匹配”，有助于作出正确、合理的鉴定结论。

下面罗列了一些技巧要领，这些要领也适用于衍射图直观的比对。

（1）一条不言而喻的规则　如果已知样品组成的元素信息，参比图对应的晶相所含的元素在样品中必须存在。

（2）“峰位符合”是指在峰位的误差范围内两者的峰可以重合　如果样品的图与某卡片的峰位的偏差明显超过实验结果的不确定度，但是，如果能够说明是合理的（例如：样品面平整度或定位的原因、样品化学上的原因等），也可以认为是找到了可“匹配的”卡片。

这种情况在合金物相、非整比化合物、类质同象矿物的鉴定中很常见：待分析的衍射图中有一套衍射线没有可与之相重合的卡片，但这一套衍射线与某张卡片的衍射线特征相似，彼此峰的位置与强度大体亦能对应，但峰位却有规律地错开（各衍射峰相对位移的方向可能相同也可能不全相同）。同一系列的合金、固溶体、非整比化合物或类质同象矿物，虽化学组成上有差异，但都具有相同的晶体结构，因而具有特征十分相似的衍射图，但衍射图形不能重合，衍射峰位置有规律地错开。在ICDD的PDF库中，对于这类物相一般只收入其端员的衍射数据。因此，对于其组成不同于系列的端员的组成而处于可变动范围中间的物相，常常找不到峰位能够与其完全符合的PDF卡，而只能检索到其所属化合物系列的端员化合物的PDF卡。这时，待分析衍射图中的这一套衍射线与所检索到的某PDF卡物相是否具有相同的晶体结构，需要辅以进一步的计算才能确认（计算前需对实验的峰位数据的误差进行认真的修正）。

晶胞参数计算或指标化计算是验证一套衍射数据是否属于某一晶体结构的严格方法。因此这时可以尝试一下：把所检索到的某PDF卡中各衍射线的衍射指标，对应地分别赋予需验证一套衍射数据的各衍射峰，用适当的软件（如用Jade软件的Options&gt；Cell refinement）通过“精修”的计算验证这套衍射指标是否适用于这套衍射峰；或按所检索到的某PDF卡所属的晶体结构对需验证一套衍射数据进行指标化计算（如用Jade软件的Options>Pattern indexing），验证各衍射峰的指标是否与某PDF卡中各衍射线的衍射指标相同。如果能够通过此一验证，至少可以认为检出了一种与该卡片“晶体结构相似”的物相；如果已知样品的元素信息，还可进一步判断其是否与该卡片物相属同一个固溶体系列或非整比化合物系列。

（3）对于无机物样品d
 值对比较强度对比重要；鉴定药物等有机晶体时，d
 值和强度的对比都很重要　对于同一物相，影响其衍射强度的因素很多，即使在相同的仪器条件下，一般而言强度的再现性都比较差。特别是对于结晶良好而硬度又较大的物相，样品粒度对衍射强度再现性的影响尤为显著。而样品d
 值的测定误差一般比较小。如果样品在空气中是稳定的，衍射数据中d
 值的误差主要源于样品平面的平整度和定位的精度和衍射角的零位偏差。对于一般的物相鉴定工作可以忽略测角仪的角度读出误差（2θ
 <0.01°），而“零位偏差”是可以校准的，因此，只要样品平面制作符合要求，样品定位正确，d
 值的测定误差是比较小的。

在进行d-I
 数值比对时，首先要求d
 值相符合。d
 值符合的误差窗口对于不同的角度范围是不同的。例如，假定2θ
 的测定误差为±0.02°，对于不同的2θ
 角度，d
 值的误差Δd
 为（±Å，对CuKα
 ）：



对于无机晶体，因为晶胞一般比较小，结构的差异必定引起明显的d
 值表的变化。而对于有机晶体，分子不同但是晶体结构相似的情况较多；或者，晶体结构可能比较空旷（存在一些较大的“孔隙”）可以包含一些小分子而不引起结构的明显的变化。这种情况虽然d
 值差异不明显，但是，衍射强度会有较大的差异。因此鉴定药物等有机晶体时d
 值和强度的对比都很重要。图7.4是氨基葡萄糖硫酸钠盐（图谱a）和氨基葡萄糖盐酸盐（图谱b）衍射谱（CuKα
 ）的对比，两者的峰位几乎一致，但27°（2θ
 ）处的双峰两者间完全不同（在该图的氨基葡萄糖硫酸钠盐的衍射谱上还叠有两种硫酸钠的衍射，在和氨基葡萄糖盐酸盐比较时应予忽略）。


图7.4　鉴定有机晶体时d
 值和强度的对比都很重要一例



（4）低角度的衍射峰要比高角度的衍射峰重要，尤其是d
 值最大的衍射峰　各种物相在低角度区衍射峰相重叠的几率较少，也比较敏锐，出现衍射峰的数目也较少，衍射强度也较高。每种物相d
 值最大的衍射线，常常还是该物相的特征线。但在高角度区则不同。物相衍射峰相互重叠的情况较多，衍射峰的数目也较多，衍射峰比较宽化，强度也较弱，特别是一些结晶不良的物相，其高角度的衍射甚至会不呈现。

所以，应该更重视低角度的（2θ
 <60°）衍射峰，样品扫描时尤其不可缺失d
 值最大的衍射峰。

（5）强线比弱线重要　样品衍射图中强线为样品主成分的衍射，而且是所对应物相的特征线。在检出主要物相之后，余下的强度不高的以至弱的衍射线应属于样品组成中的次要或微量物相。在此强调“强线比弱线重要”，主要是指应用粉末衍射卡的d-I
 数值数据去解释这些余下的衍射峰时，判断某一粉末衍射卡是否“匹配”应该按该衍射数据卡的d-I
 数值中的强线，“强线比弱线重要”。如有强线对不上，即使有若干弱峰比较接近，一般也应该否定该物相的存在。

（6）充分利用样品的化学信息　样品组成的元素信息、晶体结构信息及其一般理化性质，对复杂样品的物相鉴定十分重要。如果有条件，可以作一个X射线能谱检查以确定样品的主要组成元素，元素信息对于衍射谱的解释是很有帮助的。

很多物相鉴定的问题是：只要求肯定是否某物相，或某物相是否存在及是否纯净等，样品来源、性状或其化学组成常是已知的，或者大致可能的组成元素是已知的。例如对金属、某些化学化工试剂、水泥、建筑材料、矿石、岩石、沉积物等的分析鉴定。如果主要组成元素是已知的，根据样品的性状，我们可以先推测其可能的化合物形式，利用化学名称索引来查找。对于实验室例行分析的样品，更简捷的方法是直接用自己积累的标准图来进行对比，这样既快捷又准确可靠。因为这些图之间，实验条件更为一致，有利于直接比较。事实上很多X射线实验室都是用这种方式做的。有经验的分析者几乎能“记住”他常用的图，能立即看出待解的未知图中有无“异常”峰的存在。

又如对于黏土矿物的鉴定，有了黏土矿物结构的知识（10.6.6节），当碰到一种伊利石/蒙脱石混层矿物需进行物相分析时就不会提出：“该矿物样品中伊利石和蒙脱石含量各是多少？”的分析要求；就会注意如何鉴别衍射图相近的黏土矿物，如高岭石与绿泥石，绿泥石和蛭石，蒙皂石与绿泥石、蛭石，Na蒙脱石和Ca蒙脱石，蒙脱石与贝得石，混层矿物等。鉴定混层黏土矿物，一级衍射特别重要，通常根据它的位置、形状和强度进行鉴定。规则混层矿物（00l
 ）系列的衍射峰形锐而对称；不规则混层矿物峰形宽而不对称，并呈衍射宽带等［9～12］
 。

（7）要重视特征峰或某些峰区的特征　用“特征鉴定峰”进行鉴定，特别适用于鉴定相同来源的成批样品的鉴定分析。

记住一些常见物相的特征峰有助于加快相关样品衍射图的解释。如石英的特征线就是d
 =3.34Å（2θ
 =26.6°）的线，在地质样品中如果出现这条线，有石英的可能性就大，这对地质样品的矿物相分析是很有用的，可以作为2θ
 的天然内标。

常见矿物某些峰区中的衍射峰所呈现的特点对鉴定也很有帮助。如高岭石与迪开石两种矿物，其化学组成相同，是同种物质的不同多型，因而它们的衍射谱很相似（图7.5， CuKα
 ）；两者鉴别的特征是：都有7Å峰（2θ
 12.3°）；在34°
 ～40°
 （2θ
 ）区间高岭石有两组三连峰［图7.5的图谱（b）］，而迪开石呈现的是两组双峰［图7.5的图谱（a）］。


图7.5　高岭石和迪开石衍射图（CuKα
 ）的区别



（8）同一个物相在数据库中可能有多套衍射数据，要注意有的数据卡是已被删除的（被删除的原因可能是误差较大、或样品纯度不够、或有错误，但可能仍有参考价值）。“同一个物相可能有多套衍射数据”是指一个物相有多个卡片的数据与之对应，比如石英（SiO2
 ）从1到49组都有数据，共有93个数据卡片。其中如1～8组的，15-，16-，33-1161，42-391等卡片（共38个）是卡片库的编者已经删除的。有多张衍射卡可用作比对时，应注意这些数据在所附的说明，了解它们的差异和删除的原因，以便正确引用。

（9）部分衍射线出现缺失时，如扫描范围设定不当致缺失低角度线、含量较低仅有若干强线等，鉴定时须综合多方面的信息进行分析判断。

（10）由于样品择优取向或粗大颗粒的影响，某些线的强度会发生异常变化或导致某些强峰的消失（如图4.2所示例）。

（11）有时会剩余个别无法解释的弱峰（也可能是强度很显著的峰），这是正常的，不能要求把所有的线都得到解释。个别无法解释的弱峰常常可能就是属于已经鉴别出来的物相的。因为不是所有的PDF图谱都是无遗漏地很好地表征了的，特别是可能存在化学和化学计量比的变化时。个别无法解释的弱峰也可能来自诸如β辐射和样品支架的污染。此外，虽然PDF卡片每年都有更新，目前已超过260000张卡片，但不能以为所有物相都收录到PDF库中了。

（12）非常见物质的认定要格外慎重，要参照样品的元素信息。

（13）对有关样品的信息一无所知时，以下的一些观察：通过气味、受热的变化至少能够区别是无机物还是有机物；注意其颜色、外观，及对其硬度、密度的印象；必要时需做一些辅助的简单检验，例如：检查其水溶性，其水溶液的酸碱性；与稀盐酸或稀硝酸作用有无气泡产生；灼烧过程外观的变化，灼烧后或灼烧残渣的X射线粉末衍射图鉴定；对含铁氧化物的样品，作磁性的检查；等等。

这些简单的辅助检验也有助于印证鉴定结论，如与稀酸作用有气泡产生，可以验证碳酸盐的鉴定；用磁铁可分离出黑色物质，可以验证磁铁矿的鉴定。

（14）必要时还需考查样品在不同条件下的XRD谱　例如对黏土矿物，若检出蒙皂石矿物，应检查其膨胀性（检测其乙二醇处理后的XRD图）；区分高岭石和绿泥石可以选择的方法有：定向样品或非定向样品（压片）XRD分析，加热处理、盐酸处理或嵌合（膨胀）处理后的XRD分析。

类似的问题在矿物鉴定中很多，可以查阅相关的专著，充分了解相关物相的晶体结构及其理化性质的信息是十分必要的。

（15）最后，必须进行综合分析
 　单纯依据一张衍射图的数据分析有时不能做出确定的、唯一的鉴定结论。因为等结构现象（即晶体结构十分相似）的存在，特别是对于固溶体、一些同晶型的简单化合物，它们的晶胞参数很接近，故它们的衍射图极其相似。这种情况并不罕见。例如铁和铬、铁和铁-铬合金、钴和镍、金和银、ZnF2
 和CoF2
 、CoCl2
 ·H2
 O和NiCl2
 ·H2
 O，不仅峰的d
 值相近而且峰强度的顺序也相似。又如在尖晶石型化合物之间，Fe3
 O4
 和γ
 -Fe2
 O3
 之间，α
 -Fe和铁素体之间也是容易混淆的。因此应用衍射图进行物相鉴定，必须十分重视了解与样品相关的信息。

所以，在X射线粉末衍射物相鉴定前，要重视了解样品的有关信息，这对样品的物相组成做出准确的鉴定常常十分重要。样品的有关信息指：样品的元素信息，样品来源、用途、环境经历、曾作过何种处理，或样品的生成、性状（外观形态、放大镜下可观察到的颗粒形态特征、颜色、磁性、密度、硬度、气味、水溶性、与稀盐酸或稀硝酸的反等），曾作过的分析检验结果、可能存在的物相，等等，其中元素信息是最根本的。

在做出物相组成最后鉴定结论时，一定要联系样品的这些信息来检查鉴定结论是否合理。亦即是否与样品已知的元素信息相符；是否与样品的来源、形态特征、物理性质等相符。必要时，还可辅以适当的物理或化学的检验检测，或进行适当的物理或化学的处理后检查其衍射图的变化，或精密测定其晶胞参数、进行衍射指标计算等来进行验证。例如对矿物岩石样品，则应考虑所鉴定出的几种矿物相是否可能共生或伴生，联系其成因、产状检查鉴定结论的合理性；对于合金、固溶体、类质同象矿物还需配合一些专门处理如计算晶胞参数、进行指标化等来检查，以求确定结论合理性。

总之，最基本的一条就是必须注意鉴定结果的合理性、可能性，力求唯一性。这是审核鉴定结果正确性的基本原则。

如果依据现有的数据与信息，仍不能做出唯一的判断，存疑也是一种结果。

7.5　《MDI Jade》XRD图谱处理的检索-匹配

《MDI Jade》提供两种物相鉴定的检索-匹配（Search/Match，下略写为S/M）方法 
[注]

 ：即基于峰形的S/M（Profile-BasedS/M）和基于峰位的S/M（Line-BasedS/M）。前一种方法只使用衍射图谱的扫描全图形而不需要确切的衍射峰位置数值数据。衍射峰形固有的宽度解决了大部分衍射线位置的测量不确定性以及衍射峰重叠问题。S/M算法工作原理很像拿d-I
 线条图与衍射扫描图进行直观比较，从而使得基于峰形的S/M比基于峰位的S/M对于大多数鉴定问题更为有效。

基于峰形的S/M通常需要先扣除图的背景，所以在《MDI Jade》界面的主工具栏上［BG］按钮（拟合背景线功能）被放置到紧靠［S/M］按钮（执行S/M命令）的位置。但有两种情况例外：如果图谱背景非常低；如果仅对涂色的衍射峰进行检索（单峰检索）。当进行检索时，如果背景显著，Jade将会自动将其扣除。设置背景扣除的选项时，一般应选择在背景扣除的同时剥离Kα2
 峰，以减少S/M时意外的选中。进行S/M前图谱一般不必使用平滑，除非影响衍射峰的直观辨别。如果图谱有过大的2θ
 误差（比如说大于0.1°），可以使用Jade的角度校正功能。如果数据是可变狭缝收集的，应将其转换为固定狭缝的强度。如果扫描时每步时间大于1s，则通常使用总计数比使用cps数据可以得到更好的结果。

基于峰位的S/M类似人工S/M的d-I
 数据比对法，需要先读出确切的衍射峰位置，然后进行S/M。基于峰位的S/M只使用寻峰给出的衍射峰位置与PDF数据库中可能物相的前32条衍射线进行比较。点击菜单［Identify］>［Line-Based Search］即可进入基于峰位S/M的对话框。基于峰位的S/M的优点是其调节数据中大的角度误差（可达1°2θ
 ）的能力。其实，如果衍射数据含有比衍射峰峰形宽度大的2θ
 误差，更好的做法是改善仪器的零位校正以及θ
 角度标定。本节使用的Jade的界面截图均为Jade 5的截图。

7.5.1　基于峰形的S/M的一般步骤


7.5.1.1　第一轮检索：主要物相检索


打开样品的衍射图谱，如果图的背景不是很低很平，则需先做背景扣除并选择同时剥离Kα2
 峰，之后鼠标右键点击工具栏的［S/M］按钮即可开始基于峰形S/M的条件设置对话。图7.6为显示有一张衍射图的Jade窗口，显示图形的区域分为上下两个窗框，该例图的窗口其上部的窗框为全谱显示框，其下部的窗框为局部谱的放大显示框；界面顶部有菜单栏和主工具栏，侧面有辅助工具栏（竖工具栏）。主工具栏上的按钮是菜单中常用选项的快捷按钮，辅助工具栏上的按钮是放大显示窗框中图形操作（X或Y向缩、放，平移、放大区摇动等）的快捷按钮。


图7.6　显示有一张衍射图的Jade窗口



检索主要物相一般不需要设定限制条件，使用S/M设置对话框的默认参数（可右键点击对话框的［Reset］按钮实现）进行初次搜索。图7.7为S/M的设置限制条件的对话框，例图中仅规定最少的匹配线数目并选择适用的PDF子库（默认使用无机总库），点击［OK］即可完成一次S/M。


图7.7　S/M设置对话框的常规页



图7.8为Jade的S/M结果显示窗口。该窗口的主要显示区域分为三个窗框。最上面的窗框可以设定为显示全谱；或设定为显示与参比图匹配上的衍射峰的放大图，用以逐一观察S/M得到的备选的PDF卡片的衍射线与测量谱的匹配情况。中间窗框是放大窗框，用以观察全谱或局部谱放大图的细节；鼠标所点的备选PDF卡片的衍射线在这个窗口中用与其强度成比例的竖直线表示，颜色是蓝色，已选定的物相的衍射谱线为其他可指定的颜色。最下面的窗框是检索结果列表，每物一行，列出可能的物相（最多可以列出100种），一般按品质指数FOM（figure-of-merit）由小到大的顺序排列，FOM是匹配率的倒数。FOM数值越小，表示匹配程度越高。


图7.8　Jade的S/M结果显示窗口



通过界面的菜单栏、主工具栏、辅助工具栏（各窗框侧面的竖工具栏）以及其他的控件可以实现很多功能。例如主工具栏上面的按键可以用来显示（或关闭）被选中物相的仿真衍射图，按键可以用来显示（或关闭）实验图扣除被选中物相的衍射强度后的剩余图形；窗框侧面的颜色工具条用于设定显示当前所选物相线条的颜色，放大窗框侧面和物相列表窗框的辅助工具栏中的快捷按钮分别用于窗框中图形操作（X或Y向缩、放，平移、放大区摇动等等）和当前所选物相峰线条的操作（X或Y向缩、放，平移、调整物相的d
 值与匹配峰的d
 值的比例d
 /d
 0
 等）。在此不一一介绍。

在S/M结果显示窗口可以对S/M得到的备选的PDF卡片的衍射线与测量谱的匹配情况逐一比对，这时上节（7.4.3）关于判定为“匹配”的13条要领，都会用得上。确认为匹配的参比图可在其物相名前面的复选框点击打钩。比对完成后，即可关闭这个窗口返回到主窗口中。和按键，以及侧面辅助工具栏上面的快捷按钮，对于直观地比对备选物相与实验图的匹配情况十分方便。

通常一次不加限定条件的S/M即可检测出主要的物相和一部分非主要物相。


7.5.1.2　第二轮检索：有限定条件的S/M


如果剩余有若干衍射线未能得到解释，或没能找到可予以确认的物相，就要根据样品的一些已知信息，设想一些可能存在的物相的范围，为进一步S/M设定一些限制条件。然后对衍射图中有未得到解释的衍射峰的局部或单个未解衍射峰进行S/M，以找出能够与这些未解释的衍射峰相匹配的可能的物相。这样的过程有时可能要反复进行多次，可能还需要按限制条件的不同组合来进行设定，力求把全部衍射峰找到与其符合的物相。

Jade程序备有很多筛选器，通过S/M条件设置对话框可以使用这些筛选器为再一次的S/M设定限制条件。S/M条件设置对话框上有4个选项页，图7.7显示的是其常规页上的可选项目。可选的S/M限定条件主要有3个方面。

（1）限定S/M使用的PDF子库，即只在某些子数据库中寻找物相。例如选“Minerals”子库用于矿物样品的物相检索，因为矿物样品都是来自于自然，不会存在合成制备的化合物。如果是金属或合金样品，则可选“Metals”库。

（2）设定检索的着重点，有5种选择：分别是主要物相、次要物相、痕量物相、局部谱检索和单峰检索。

通常，Jade以衍射峰强度低于15％的物相认为是次要相，强度低于3％的物相认为是痕量相。

Jade只检索那些强线能够与局部显示框中衍射峰匹配的PDF物相，强度被局部显示框截顶的以及角度范围在局部之外的衍射峰则不作重点，且在评估选中的品质指数（figure-of-merit，缩写为FOM）时完全忽略之。因为在低角度有衍射峰的PDF物相较少，所以若将搜索着重于低角度衍射峰，能够大大增加检出次要相和痕量相的机会。Jade的缩放和移动缩放区操作都很灵活，故重点检索局部显示框的方法可使多相图谱的分析变得容易。Jade可以对于Cu靶2θ
 小于85°的图谱的任一片段进行检索，甚至可以将检索集中于单个衍射峰，这对于鉴别黏土等有择优取向的样品是非常必要的。2θ
 在85°以上的衍射峰，Jade在S/M中是不使用的。如果图谱不是使用CuKα
 而是使用其他靶收集的数据，Jade进行检索时先自动将其衍射图画到Cu空间中，然后再返回原来的辐射空间显示结果。

（3）限定样品中存在的元素或其他化学、物理约束条件　在S/M之前或之后，都可以使用化学约束条件。但一般在第一轮S/M时避免使用此项。大多数主要物相和少量物相不用化学筛选器（限制可能存在的元素）也能轻易地找到。如有需要还可以设置一些其他筛选器并一起使用以限制可能选中的数目。其他可以选用的筛选器有：①单位晶胞筛选器，可以设定晶胞三个边长和晶胞体积的范围、晶胞类型、带心否或何种心、空间群、含化学式数、原子数目等；②颜色筛选器，可以指定可能的颜色；③化学式筛选器，可以设定化学式的形式和元素的化学计量，元素个数为1或多个，最多为5；④杂项筛选器，可以指定最多三条线的d
 值或其2θ
 、密度范围、对刚玉比强度I
 /I
 c
 的范围、数据来源（衍射仪的？计算的？照片目测？密度计？）、数据品质标记（带“*”？中等？不确定？等）、PDF子库等。这些选项可以在S/M的设置限制条件的对话框的［Advanced］页（图7.9）上面进行选择。选择一些筛选器后进行S/M，则所选库中所有能够通过所选筛选器的物相将被提出，而中选清单中不能通过这些筛选器的所有物相将被剔除。经过有限制条件的S/M，一般即能将剩余相都检索出来。


图7.9　S/M设置对话框的［Advanced］页



如果检索尚未全部完成，即还有多余的衍射线未检定出相应的物相来，建议做以下处理。

①可逐步减少元素个数，或按某些元素的组合，尝试一些可能与已检出的物相共存的化合物，再重复上面的步骤。例如某样品中可能存在Al、Sn、O、Ag等元素，则仅可尝试是否存在Sn、O化合物，此时元素限定为Sn和O，而暂时去掉其他元素。

②可以增大2θ
 误差窗口进行搜索；或在小的百分数范围内进行固溶搜索。

③或仅对低角度区的少数强峰（如果峰靠得很近，则将低角度区放大）进行搜索。

④亦可尝试选择［Preferred Orientation S/M］（择优取向S/M）或选择［Perform Single Phase S/M］（进行单相S/M）进行搜索。

尝试改变搜索元素的范围和限定条件，有助于提升S/M的选中率。在反复地进行有限定条件的S/M时，Jade的图形“框选”功能和辅助工具栏上面的“扫视平移”工具（按钮）以及其他的图形操作快捷按钮，或其平方根强度轴，又或按钮查看未匹配的衍射峰等，都非常有用。可以方便地将搜索重点集中于不同的未解峰上面，特别是低角度的峰。

S/M结果显示窗口主工具栏上面的按钮（因子分析按钮），应用统计学的因子分析方法可以对备选物相按其相似的级别分组，这个功能对于次要物相的检索很有帮助。

从有关样品的已知信息出发，可以设想到不少的可能。反复改变限定条件的组合，程序会给出不同的检索结果，能有助于搜索到能够被确定为在样品存在的物相。不过有时仍会留有个别的弱线（甚至是强度>5％的衍射线）无法解释，这是正常的，不能期望把所有的线都得到解释。


7.5.1.3　第三轮检索：单峰搜索法


经过前两种方法也许还有个别的峰未能检出可与之匹配的物相，此时就可以尝试用单峰搜索法了。Jade可以使用单峰搜索、双峰搜索或三峰搜索。但是未能鉴别的小峰未必来自可能的未检出相，它们常常可能就是属于已经鉴别出来的物相，也可能来自诸如β辐射和样品架的污染等。

“单峰搜索”就是指定一个未能检出可匹配物相的峰的范围，然后在PDF卡片库中仅搜索在此范围内出现衍射峰的物相列表，然后从列表中检出物相。实际上单峰搜索法也是一种限定条件的检索方法，即限定仅搜索在某衍射角范围内有衍射峰的物相。操作方法如下：在主窗口中点击编辑工具条（Edit toolbar）上面的［PeakPaint］按钮，在目标峰下划出一条背景线（并不需要平，可以是斜线）以涂色指定该峰所在的范围（如果有某两个或几个可能是同一物相的峰，则可把这些峰一起或分别地涂上）。然后，鼠标右键点击［S/M］按钮，弹出S/M的设置限制条件的对话框。此时，可以限定元素或不限定元素，亦可尝试选择［Preferred Orientation S/M］（择优取向S/M）或选择［Perform Single Phase S/M］（进行单相S/M）然后进行搜索，其他操作则无别样。

7.5.2　物相检索的输出

物相检索结果的输出

物相检索结果包含的内容可以很详尽，也可以很简要。如果只是要表明样品存在有哪些物相，保存一张图片就可以了，如图7.10。Jade还提供了两种表格式的峰检索报告，如表7.1和表7.2所示。


图7.10　图形表示物相检索结果的例子




表7.1　物相检索结果报告例之一（数据与图7.10样品同）






表7.2　物相检索结果报告例之二（数据与图7.10样品同）





图7.10或表7.1与表7.2表明：样品Demo01的物相组成为水合硫酸钙、羟钙石（Portlandite）、白磷钙矿（Whitlockite）、方钙石（Lime）、透磷钙石（Brushite）。

7.6　检索-匹配结论的不确定性

在上节的叙述中，特别指出：“待测样品物相组成的最终认定，一般只能靠分析者综合样品的全面的信息并结合有关的知识，才能予以确定”。这表明检索-匹配结论可能存在某些不确定性。的确，在解释待分析样品的衍射图时，常常找不到完全“匹配”的标准衍射数据，却有一堆疑似的衍射图被找出来。

“匹配”过程出现的这种不确定是不可避免的，原因是以下几点。

①粉末衍射图数据库的规模终究是有限的。虽然晶体结构和该结构产生的衍射图有着一一对应的关系，但是，相对于形形色色的组成千差万别的各种样品，现有的规模最大的粉末衍射图数据库其中收集的已知晶体结构的物相的衍射图的数量还是太少了。

②化学组成在一定范围内可以连续变化却保持相同的晶体结构的化合物十分常见，如合金、固溶体、矿物中广泛存在的类质同象、多形等。衍射图数据库一般只收入端员矿物和纯金属的衍射图数据。许多矿物只能在矿物族或相近的固溶体系列的可能范围内寻找或鉴定，因为这些矿物族（或亚族，如云母、斜长石、钾长石及其他）有各种各样的多型和变种，在常规的例行程序中鉴别其种属及变体是不实际的。又如离子交换导致化学组成改变，但晶体结构没有变化。同系列的化合物它们的衍射图将有差异，但基本特征仍相似。

③不同程度的化学缺陷（非整比化合物）、结构畸变或晶粒尺寸过细，也将引起其衍射图产生变化，但基本特征仍相似。

④对于一些简单结构物相可能存在与其化学组成完全不同的“等结构”的其他物相。在此，“等结构”是指它们的空间群相同、对应的质点占据相同的等效位置，晶胞参数很接近。等结构的物相因为结构十分相似，它们的衍射图也十分相似。这种情况不仅在立方晶系的简单物质中容易碰到，低级晶系的简单化合物也能碰到，例子举不胜举。以α-Fe（立方体心）为例，三强线与其完全一致的立方晶系物质竟有12种之多（按PDF22003）；又如AlN（立方体心）和一些陶瓷材料；又如单斜晶系的四水白铁矾（FeSO4
 ·4H2
 O，Rozenite， 19-632）与四水泻盐（MgSO4
 ·4H2
 O，Starkeyite，24-720）十分相像；单斜晶系的水锌矾（ZnSO4
 ·H2
 O，Gunningite，33-1476）与一水硫酸钴（CoSO4
 ·H2
 O，15-701）也十分相像；……

⑤样品中某物相由于含量太低或者还有其他的干扰因素如较强的晶粒取向，导致仅有几个衍射峰显现，如果没有充分的其他信息的支持，将不足以确认其存在。

因此，在一般的物相分析报告中X射线衍射物相鉴定的结论的表述可能包含几种情况：肯定存在的物相，并能指出其含量的等级：大量、少量或微量；疑似存在的物相，与某些物相的标准衍射数据符合，但是不能确定结论的合理性；未知物相，存在结晶物相，但没有找到任何可以与之匹配的标准粉末衍射数据；非晶质相。被确认存在的物相的确切程度也可能是不同的。存在以下几种情况。

①完全确定的情况：与标准衍射数据完全匹配，而且结论合理。

这种情况可以认为所认定存在的物相与所引用的标准衍射卡的物质的化学成分、晶体结构完全一致。这时X射线粉末衍射分析是晶体结构鉴定的最简便方法。

但是，能够完全确定的情况比较有限，一般这些物相是样品的主要成分或唯一成分（样品为单一物相），如单质或组成较简单的、其组成元素确定且不易被其他元素置换形成类质同象物的整比化合物，如多数可以制备成“纯物质”简单无机物，例石英、石盐、无水硫酸钠、刚玉等。

②基本确定的情况：与标准衍射数据不完全匹配，存在有规则的偏离，但鉴定结论合理。

这种情况可以认为所认定存在的物相与所引用的标准衍射卡的物质的晶体结构一致，但化学上有差异，不能认为它们有完全相同的化学式。这是比较常见的情况。如合金、固溶体、各种非整比化合物等，实例如（Zn1-
 
x

 ，Fe
x

 ）S、Ni1-
 
x

 O、分子筛等。

应用X射线粉末衍射分析掌控样品与标准物的偏离是很多无机或有机制备工作中的重要手段。

③模糊确定的情况：与标准衍射数据不完全匹配且存在明显的似无规的差异，但鉴定结论合理。

这种情况可以认为所认定存在的物相与所引用的标准衍射卡的物质的晶体结构类似，但化学上有较大的差异，不能认为它们有相同的化学式。这是在矿物鉴定中更常见的情况。在矿物中广泛存在类质同象现象，同系列的类质同象矿物具有相同或相近似的晶体结构，通过衍射图并结合样品的有关信息一般能够确定其中一些矿物相所属的矿物族。因此，所作的结论是“模糊的”，不能准确确定某被检出的矿物相的种属和成分，例如只能指出存在诸如斜长石、云母、绿泥石、蒙脱石、叶蜡石等，进一步的分析鉴定则需使用专门的图表或专著［9～14］
 ，步入细致研究鉴别的范围了。

综上所述，普通的X射线粉末衍射物相鉴定是指依据样品的一张正确的X射线粉末衍射图和作为参考标准的粉末衍射图数据库，通过检索-匹配操作（人工或计算机辅助）获得初始的判断并联系样品的有关信息（有时还有一些简单的辅助检验）能够得到样品的物相组成的鉴定结论的方法，但是，对其给出的鉴定结论的确定性要有恰当的评估。

对物相鉴定结论的确切程度的评估目前还没有约定一致的表示方法。用评级的方法，或许是可行的。如果按上述关于物相鉴定结论确切程度的评述，例如，可以设定物相鉴定结论确切程度分为3级5等。

A级：肯定存在的物相，确切程度分3等。

AA等：完全确定。

AB等：基本确定。

AC等：模糊确定。

B级：疑似存在的物相。

C级：未知物相（结晶物相或非晶物相）。

如果样品鉴定结论为非晶质，其不存在结晶物相是肯定的，但衍射方法对于非晶质物质，有用的信息不多，其确切程度应属C等。

7.7　物相检索-匹配实例

本节所列的物相检索-匹配实例使用的软件均为MDIJade5.0。

下面的例1～例4是Jade的4个演示实例，所用数据文件在Jade的安装文件夹下面的\Demofile中。


【例1】
 　掺刚玉的磷灰石样品（数据文件：DEMO14.MDI）

例1说明了基于峰形的S/M其优点之所在。磷灰石族矿物的衍射峰大多数较漫散并重叠（图7.11）。使用Jade的基于峰形的S/M，本例说明不需要确切的衍射峰位置也不需设定更多的限定条件，扣除背景后在无机子文件中进行一次搜索，则可以在选中列表靠前的部分找到刚玉和一些磷灰石相。


图7.11　例1磷灰石样品（掺刚玉）的鉴定




【例2】
 　样品：无水芒硝（次要相）+钓鱼岛石（Diaoyudaoite，NaAl11
 O17
 ，痕量），掺刚玉（数据文件：DEMO18.MDI）

例2说明使用Jade时如何使用缩放窗口进行重点S/M。本例在背景扣除之后进行次要相搜索，则可确定刚玉是主相而无水芒硝为次要相。选择这两相后，双击S/M显示窗口的左边框将其Y轴改变为平方根坐标以利观看弱峰的匹配情况。在低于10°处可清楚地看到一个未匹配峰（图7.12），将视野收缩到该峰，进行再一次的搜索，则钓鱼岛石出现在选中表的顶部。在23.9°和26.5°处的剩余峰，由于缺少样品的相关信息而不可鉴别。


图7.12　例2样品（掺刚玉）的鉴定



鉴定结论如下。

　　物相名：刚玉　钓鱼岛石　无水芒硝　未知结晶物相

　参考卡号：　46-1212　21-1096　Na2
 SO4


确定度评级：　AA　AB　AA　C


【例3】
 　石英（55％）+刚玉（20％）+方解石（20％）+白云石（5％）（数据文件DEMO12.MDI）

本例说明S/M因素分析的作用。首先在［User Preferences］（用户参数选择）对话框的［Instrument］（仪器）选项页上，选择“NBS Silicon-2”作为默认FWHM曲线。然后对图谱以默认参数拟合背景。重置S/M参数为默认值（右键点击Reset按钮）。设置“Quality Mark Filter”（质量标记过滤器）为“Exclude［？］Phase”（排除？相），选择无机子文件库中并选择进行次要相S/M。进行一次搜索后，可以在S/M显示窗口中的40个选中里面看到有白云石相。现在点击主工具栏上的［Factor Analysis］（因素分析）按钮，之后，可以看到选中物相表中白云石相被提升到最可能的位置之一。

鉴定结论如下。

　　物相名：　刚玉　石英　方解石　白云石

　参考卡号：　46-1212　46-1045　5-586　36-426

确定度评级：　AA　AA　AA　AB


【例4】
 　含有硅内标的沸石样品（数据文件DEMO16.MDI）

本例描述同型（isotypical）及固溶体（solid-solution）搜索。在本例中需手动拟合背景。当背景仔细拟合之后，选择无机子文件库之后进行行默认搜索并显示选中物相表。现在清除列表并在3％范围内进行固溶搜索，然后比较结果。该例中的沸石相具有立方元胞，比PDF数据库中大多数沸石相的元胞小，也就是样品的沸石相的晶面间距d
 与选中的PDF库中的沸石相的晶面间距d
 （0）之比小于1，d
 /d
 （0）<1。S/M显示中，高亮选中的沸石相其衍射线位置根据其d
 /d
 （0）值进行了移动，以与衍射峰匹配。通过S/M显示窗主工具栏的按键（比例按钮）的按下或弹起，可以查看选中物相按d
 /d
 （0）值进行移动后与移动前（原有的）衍射线的位置。

鉴定结论如下。

　　物相名：　硅　Y型分子筛　未知结晶相　非晶质相

　参考卡号：　27-1402　45-112

确定度评级：　AA　AB　C　C


【例5】
 　样品：钴锑合金。真空烧结，块状

样品的衍射角数据数据见表7.3的第2列。样品表面因未能精确定位，偏离基准面，致使衍射角数据含较大的误差。数据可以借助内标（硅）进行修正。根据PDF27-1402硅的衍射角数据（见表7.3的第4列），求得这套衍射数据的零位偏离修正值（平均）为-0.18°（修正值=观测值-参考值），修正后的衍射角数据及d
 值见表7.3的第5、6列。按修正后的衍射角数据可以确认样品的主要组成物相为CoSb3
 。

如果没有加内标，这套衍射数据也可以用线对法进行修正（见6.2.3.1节）。从样品衍射角的观测值计算的d
 值中可以找到4对衍射线：衍射线1与9、衍射线2与17、衍射线3与12、衍射线5与19，其对应的晶面间距比可以视为整数比（d
 的下标为该测值的顺序号）。


d
 1
 :d
 9
 =3:1，d
 2
 :d
 17
 =3:1，d
 3
 :d
 12
 =2:1，d
 5
 :d
 19
 =2:1

按6.2.3.1节的推导，若d
 1
 :d
 2
 =n
 1
 :n
 2
 ，则2θ
 的修正值Δ
 （Δ
 =2θ
 观测值-2θ
 真值）为：



由上述4线对计算Δ
 ，分别得-0.24、-0.235、-0.26、-0.23，平均Δ
 =-0.24.按线对法修正后的衍射角数据及d
 值见表7.3的第7、8列。修正后的数据可以用PDF65-3144（CoSb3
 ）与之匹配。


表7.3　例5样品实测的和修正后的衍射数据及其解释

①有底色的数值为内标物质硅衍射峰的2θ
 观测值。

注：样品数据由北达燕园微构分析测试中心（http://www.msal.net）提供。




【例6】
 　标准鉴定方法

多晶X射线衍射分析方法已成为许多材料、化学产品、药物质量的标准分析测试方法。下面是一些我国发布的采用衍射分析方法的国家标准和行业标准：

GB/T19421—2008　《层状结晶二硅酸钠试验方法》

GB/T19591—2004　《纳米二氧化钛》，晶型分析和晶体粒度

JB/T8426—96　《金属覆盖层镍-磷合金镀层X射线衍射试验方法》

YY0305—1998　《羟基磷灰石生物陶瓷》

作为对化学药物的评价标准，多晶X射线衍射分析法正日益受到药物学家的重视，因为这涉及如何评价原料药纯度、杂质含量、晶型、分子构型构象等问题。衍射分析法具有衍射图谱的专属、准确、快速、重现、操作简便等优点，目前该分析技术已广泛应用于有机药物分析中。该分析技术以及诸多药物的多晶XRD谱已被各国药典相继收载。X射线衍射法应用于中药鉴定也是一种比较理想的方法，准确、简便、可靠［15］
 。中药和中成药的成分各不相同，其衍射图谱各不相同；它不仅可用于植物类、动物类、矿物类中药的鉴定，还可用于菌类中药和中成药的鉴定。

作为企业产品的内部检验标准方法，多晶X射线衍射分析法应用范围十分广泛，不过通常仅作为企业的内部文件不公开发布。

衍射分析方法不仅用于物相的定性鉴定，而且也是物相定量测定的主要方法。采用X射线多晶衍射物相定量分析方法的国家标准和行业标准，将在后面8.2.4节再列出。

7.8　未知物相的鉴定

在许多物相鉴定工作中，如类质同象矿物的鉴定或在实验室的领域如材料合成、平衡相图测定等工作中，常常会遇到在现有数据库中虽经多方检索-匹配但仍无解的物相。即在一张衍射图中有某些峰有可与之匹配的物相，而另一些峰则无法解释，找不到能够与其匹配的衍射数据卡。我们姑且把这些未能认知的物相称为未知物相或无卡物相，这就提出了未知物相的鉴定或其结构测定的问题。

7.8.1　两种情况

如果衍射图的数据是正确的而数量又足够（不是孤立的一两个衍射峰）但检索-匹配无解，可能有两种情况：

一种情况是：待分析的衍射图中有一套衍射线没有可与之相重合的卡片，但这一套衍射线与某张卡片的衍射线特征相似，彼此峰的位置与强度大体亦能对应，但峰位却有规律地错开（各衍射峰相对位移的方向可能相同也可能不全相同）。前已指出，这种情况在合金物相、固溶体、非整比化合物、类质同象矿物的鉴定中很常见。在ICDD的PDF库中，对于这类物相一般只收入其所属系列的端员的衍射数据。因此，对于组成不同于系列端员而处于组成变动范围中间的物相，常常找不到峰位能够与其完全符合的PDF卡，而只能检索到其所属化合物系列的端员化合物的PDF卡。这时，待分析衍射图中的这一套衍射线与所检索到的某PDF卡物相是否确实具有相同的晶体结构，需要进行指标化的计算才能确认（计算前需对实验的峰位数据的误差进行认真的修正）。指标化的计算见后面7.8.3节。

另一种情况是：遇到的的确是一个新物相，其晶体结构未见报道，真正是一个未知物相。随着各种新材料或新合金系统的不断出现，这种情况也会多起来。这时如果有需要，接下来的工作就是未知物相结构的测定了，可以根据晶体的X射线衍射理论，利用实测的衍射峰的位置和强度，来确定未知物相的晶体结构类型，通过分析计算求得其晶体结构参数。

实际上上述两种情况的解决都需要回答无卡物相是一种什么样结构的晶体物相的问题，都需要应用晶体衍射结构分析的方法。只是在前一情况下我们对于所碰到的无卡物相的结构已经有某种猜想；而在后一情况下则是需要测定一种新物相的晶体结构。两者都涉及如何识别晶相的结构的问题。

对于衍射图的解释，无疑所用的衍射数据库应该能够不断地收录到新发表的衍射数据。除及时更新衍射数据库的版本外，还应该经常注意搜集各种杂志、书刊、报告中所给出的新相衍射数据（至少应包括其衍射图中衍射峰的d
 值及相对强度数值，最好还能给出其相应的衍射指标），做成自制的标准衍射数据卡片。

此外还应注意收集整理与研究对象有关的物相的晶体学数据——包括点阵类型、结构类型、点阵参数等数据，通过计算取得它们的衍射图；或合成有关的样品，取得它们的衍射图，并按已知结构类型进行指标化计算。如果符合良好，又没多余的线条，则可以证明所配物相是单相物质（是否是单相还可用其他实验方法如金相、热分析等证明），反过来已证明了已有晶体学数据基本正确，可把这些数据做成自制标准卡片。

了解待测试样的化学组成及其有关数据，并注意样品的形态特征和物理性质，对于无卡物相的分析鉴定尤为重要。

7.8.2　物相结构测定的一般步骤

利用多晶试样的衍射数据进行物相结构测定的一般步骤简述如下。

①用符合要求的多晶试样获得未知物相的多晶衍射图，并测量衍射图中未知物相的各衍射峰的2θ
 （或晶面间距d
 ）和强度I
 ，对于强度数据尚需以最强线为100进行归一化处理，求得各衍射线条的相对强度I
 /I
 1
 。

所谓符合要求的试样应满足下列几点要求。

a.最好是单相试样，如果含有其他少量杂相，要能明确地从衍射数据中扣除不属于新相而属于已知相的衍射峰，包括重叠的峰。需要强调的是，试样一般应为纯的单相，至于是否是单相，可用其他方法，如金相、岩相观察等，加以判断。

b.粒度要适当，即晶粒度<50μ
 m，或为通过320～400目的粉末。

c.制样时不产生择优取向，衍射仪试样要满足无穷厚度的要求。

衍射峰的位置应进行修正，衍射仪法可用加内标样作衍射角修正。

②对衍射图进行观察和分析。如有可能的话，应判断未知新相所属的晶系。

③将衍射图中各衍射峰指标化，获得各线条所对应的晶面指数hkl
 。不要遗漏最低衍射角度的衍射峰，收集高质量的衍射图，并得出准确的衍射峰位置，是指标化成功的关键。指标化是晶体结构测定的基础，后面将专节介绍（7.8.3节）。

④根据指标化的结果总结衍射消光规律，与各晶系中不同结构类型的系统消光规律表（查手册）相对照，决定该衍射图所属的结构类型或空间群（7.8.4节）。

⑤精确测定其点阵参数和该物相的密度。⑥进行化学分析，得到未知相中各元素含量。

⑦测定晶胞中原子（或分子）的数目，并结合未知相中各元素含量判定新相中各化学元素的原子比，进而确定新相的化学式。

⑧测定晶胞中各原于的位置。

上述①～④步的测定工作，常称为不计及衍射强度的相结构测定。至此，仅获得未知相的多晶衍射图，包括一张d
 、hkl
 和实验观测的相对强度I
 /I
 1
 的表，以及结构类型和点阵参数。这些数据，在物相鉴定时一般已可以满足作为比对用的标准数据之用了。也就是说，用这些数据可制成一张标准PDF卡补充到自己使用的衍射数据库中供日后物相检索-匹配时使用。

完成①～⑧步的测定工作，称为计及衍射强度的物相结构测定。这时，除了获得上述述数据外，还知道精确的点阵参数、晶胞中原子数目及坐标位置，因而衍射强度可按衍射强度公式计算得，并与实验观测强度相对照。计及衍射强度的物相结构测定是多晶衍射分析的又一个大题目——晶体结构分析，不是本书所能深入论及的，可参阅这方面的专著。

7.8.3　粉末衍射图指标化

衍射图指标化就是由粉末衍射图数据出发，推算出其中的各个衍射峰对应的晶面指标的过程。是完成物相结构鉴定或测定工作的关键环节。


7.8.3.1　粉末衍射图指标化的意义


①用一套晶胞参数（a
 、b
 、c
 、α
 、β
 、γ
 ）能成功指标化衍射图中所有衍射线，是确认样品是否纯相的重要依据。

②可以判明样品与已知化合物是否具有相同的晶型，是否属于同一固溶体系列、类质同象系列。

③测定或精修晶胞参数的必需。

④研究“超结构”等现象。

⑤指标化是粉末衍射法测定或精修晶体结构必要的关键步骤。指标化能给出每个衍射峰对应的晶面指标，同时也得到了晶胞参数（a
 、b
 、c
 、α
 、β
 、γ
 ）；指标化也给出了晶体所属的晶系、点阵类型、可能的空间群等。


7.8.3.2　指标化方法的基本原理


如果已知晶胞参数，则利用晶胞参数与晶面间距的关系式（2.1.4.4节或附录3）计算各个可能的hkl
 值所对应的d
 值，将此计算值与实验谱上各衍射峰的d
 值对照，即可找到实验图是各衍射峰的衍射指标。反之，如果已知实验谱上各衍射峰的衍射指标hkl
 ，也容易求得该晶体的晶胞参数。在此要讨论的是确定衍射指标的通用方法——两者均为未知的情况，如何确定衍射峰的衍射指标？

晶面间距和晶胞参数间的关系是确定各衍射晶面的衍射指标的基本依据，从而可以识别晶相所归属的晶系，并获得其结构对称性的一些信息。指标化的方法一般有图解法、分析法和程序计算分析法。图解法在早期的多晶衍射图指标化中发挥过一定的作用，但现已不再使用，目前大量使用的是计算机计算指标化方法。为了对指标化的一些基本原理有所了解，下面以等轴晶系为例介绍分析法的原理。

根据Bragg方程和晶面hkl
 的间距与晶胞参数a
 的关系式，对于等轴晶系有：



如果求任意一条衍射线的sin2
 θ
 
i

 与第一条衍射线的sin2
 θ
 1
 的比值，得到下式：



分析上式可知以下几点。①当第一条线恰好是（100）或（010）或（001）时，上式比值必为一整数，等于第i
 条衍射线的（），因此，即可求得出第i
 条衍射的指标（hikili
 ）。

②如果上式为一分数，说明第一条衍射线不是（100）或（010）或（001）。因为（）必定是一整数，因此将比值乘以一个小整数，如2，3或4，将其化为整数，所得整数便是需要求的（），所用的小整数即为（h
 1
 k
 1
 l
 1
 ）。

③如果将得到的比值乘以一个小整数后得到的整数为7、15、23、28、31、39、47等数字，则应再乘以2消去这些数字，因（）不可能等于这些数字。即可得出相应的（h
 
i

 k
 
i

 l
 
i

 ）值。

求得（hkl
 ）指标后，代入式（7.11）求出公约数A
 ，继而可求出晶胞参数a
 值。

立方结构是的指标化计算是最简单的，因其晶胞参数变量仅有一个，sin2
 θ
 值之间比值的公约数只有一个，其衍射谱也简单。不同晶胞类型的立方晶系晶体，其衍射峰峰位分布及其相应的hkl
 指标的规律颇为鲜明（见附录6）。对于中、低级各晶系，分析法指标化的原理类似，也是比较各衍射线sin2
 θ
 值之间的比值，找出之间存在的整数比，但计算的复杂程度将因结构对称性的降低而增加。中级的晶系（六方、三方和四方晶系），有两个晶胞参数变量，各衍射线sin2
 θ
 值之间的比值有两个公约数，分析计算尚能较易完成；各低级晶系，晶胞参数变量有3个或3个以上，使分析计算的过程变得非常复杂，对于大晶胞的样品更是如此。结构的对称性越低，指标化时需要的峰数越多。复杂的结构可能需要19个或者25个峰之多。

获得成功应用的指标化的分析算法已有多种并不断有成功的新算法推出，限于篇幅，这里不作介绍，感兴趣者可参看有关文献。


7.8.3.3　指标化计算程序


20世纪80年代以后，指标化计算主要依赖计算机，一些共享程序已被广泛应用。指标化程序计算分两种情况：已知晶胞参数和未知晶胞参数（甚至未知晶系）。

已知晶胞参数的多晶X射线衍射图指标化相对比较简单，其指标化软件也很多，大多为共享软件，可以免费下载使用。其所用的算法大同小异，都是利用面网间距公式和布拉格公式，将所有可能的hkl
 进行计算，求出一系列相应的d
 值或sin2
 θ
 
hkl

 值，与多晶图上所有衍射线的d
 值或sin2
 θ
 
hkl

 值进行对比，从而得到各衍射线的指数。这些程序大多数同时也对晶胞参数进行精修。代表性的计算程序是9214。9214程序是美国地质调查局发表的，最初（1973）由D.E.Appleman和H.T.EvansJr.编写，用于多晶X射线衍射图指标化和晶胞参数最小二乘修正的程序。

未知晶胞参数的多晶X射线衍射图指标化则较复杂。目前常用的计算机指标化程序其算法有三类：面网指标尝试法、晶带分析法和连续二分法，代表性的软件分别为TREOR， ITO和DICVOL。这些方法都是利用计算机运行速度快的特点来进行大量的试探以求得合理的晶胞参数和指标。但对于低级晶族由于高角度衍射线的密集重叠，仍然有相当的困难，而且不同的算法和程序往往得到的结果不尽相同。因此，还需要结合其他方法，如电子衍射等，才能得到可靠的结果。

未知晶胞参数的指标化最好利用不同算法的几个程序互相验证以确保得到可靠的结果。但应该注意的是，对于低级晶族，在未知晶胞参数情况下用多晶X射线衍射法求解晶胞参数和进行指标化都会存在风险，在使用结果时需慎重。为了判别指标化计算得到的结果的可靠性，最常用的两个品质指数是de Wolff（1968）提出的M
 20
 和Smith（1973）提出的F
 
N

 .，详情在此不赘述了。


7.8.3.4　计算机处理例——用《MDI Jade》进行衍射峰指标化


《MDI Jade》6.0软件中与指标化计算有关的功能有：

（1）工具按钮［布拉维点阵］——点击此工具按钮即可调用可视化的立方与三种中级晶系的指标化光标，可以选择按照三种立方的布拉维晶胞（简单、体心或面心）或简单六方或R心六方或简单四方晶胞，对衍射图进行可视化的指标化工作。按下此工具钮后，程序在鼠标指针所在位置显示一条竖线，代表第一个衍射峰的位置。此峰的衍射指标即所选择的布拉维晶胞的第一个衍射峰的指标，如所选晶胞型式为立方面心，则其指标为111。在此竖线之后，按第一峰的d
 值推算的该晶胞型式其他各衍射峰的d
 值对应的位置上，显示一条条的平行竖线，标示其他衍射指标的衍射峰所在的位置。移动鼠标（即改变晶胞参数a
 值），直到实验图上全部衍射峰都能够重合上一条按hkl
 计算的峰位线，实验图的指标化便完成了。对于中级各晶系的图，则还需先设定c
 /a
 的初值。此功能适用于中级以上晶系的已知或未知晶系的物相衍射图的指标化。

（2）叠合显示的PDF卡个衍射线位置的移动按钮——使用此功能，可以借用结构类型可能和无卡物相相同的物相的PDF卡数据，通过移动PDF卡衍射线的位置，直到实验图上面的衍射峰能够和PDF卡移动后的衍射线相重合，指标化便完成了。

（3）菜单［Options>CalculateD（hkl）…］选项

功能：计算指定晶胞类型、空间群和设定的晶胞参数，计算所指定结构类型所有可能的衍射面的d
 值。此功能对于已知约略的晶胞参数时的指标化有用。

（4）菜单［Options>Pattern Indexing…］选项

功能：未知物相衍射图的指标化。

进行前需选择或设定的项目：需试算的晶系（7种晶系任选）；2θ
 的误差窗口（计算值-实验值）；最大晶胞体积；品质指数fm的界限；衍射角范围等。

指数化时，程序从指定的晶系中对称性最高的晶系开始尝试，对所包括的空间群进行计算，计算结果按两种品质指数进行评判筛选，列表输出，给出每个可能的指标化结果对应的结构的晶胞参数和空间群。

7.8.4　未知相晶体结构类型或空间群的确定

按通用的指标化程序用计算机进行指标化，获得正确的指标化结果的同时也得知了未知相所属的晶系。衍射峰指标化是测定晶体结构的前提，不仅可以确定晶体属何种晶系，还能确定其属何种晶格类型、属何种对称群，有时甚至可以确定其属何种空间群。

前面仅谈到指标化的基本依据是晶胞参数与晶面间距的关系，据这些关系式，在确定物相衍射图上的各衍射峰指标的同时，其属何种晶系也得以确认。要了解如何从衍射峰的指标数据中获知物相的晶格类型，还能获知其属何种对称群，有时甚至可以获知其属何种空间群，我们还需分析衍射强度与晶体结构的关系。

晶面间距是通过衍射角的测量得到的，计算公式是Bragg方程。Bragg方程只是晶体在某个方向产生衍射的必要条件而不是充分条件。在某一方向如能观测到晶体某一晶面的衍射，除方向角度需满足Bragg方程外，其强度还必须大于零（实际上是应达到可测量的强度）。多晶衍射的强度比例于相应晶体的结构振幅——结构因子模量的平方|F
 |2
 ［多晶衍射的强度公式见公式（2.7）或参见附录4］。

晶体的结构因子给出了晶面的衍射强度与其指标hkl
 的关系。分析这个关系式可以得知：对于许多空间群，各有一些类型hkl
 的结构振幅其值为零。表现在其衍射图上面则是有许多满足Bragg方程的衍射方向有规律地、系统地不出现——其强度为零。这一现象称为系统消光现象。

系统消光有两大类：点阵消光和结构消光。


点阵消光
 起源于体心或者面心上有附加点阵而引起的结构因子F
 =0的消光现象。如对于体心晶格，h
 +k
 +l
 为奇数的衍射将系统消失；对于面心晶格，hkl
 为异性数（非同奇同偶的数）时衍射线消失。这一类消光称为点阵消光。


结构消光
 起源于晶体结构中存在含平移的复合对称动作对应的对称元素，即螺旋轴或滑移面。例如，晶体结构若在b
 轴方向有滑移面n
 存在，则h
 0l
 类衍射中，h
 +l
 为奇数的衍射将系统消失。这一类消光称为结构消光。结构消光还可以理解为：对于有两类以上等同点的复杂晶体结构（如密堆积六方HCP），除遵循它们各自的布拉菲点阵消光以外，还有附加的消光条件，即为结构消光。

各空间群的消光规律在空间群表中可以查到。

在晶体结构的230种空间群中，有58种其消光规律是独有的，因此通过消光规律能够完全确定的空间群有58种。余下的172种空间群分属于62种消光规律中，即通过消光规律，只能把230种空间群区分为120种对称类型，称为120种衍射群。

7.8.5　新标准衍射数据卡的建立

完成未知物相衍射峰的指标化之后，对该物相的晶体结构便有了一个基本认识：所属晶系、衍射群，哪些在检索-匹配中未能解释的衍射峰是属于此物相的，该物相的衍射图应该有哪些衍射峰等等。结合样品的元素信息、元素组成、密度、性状、来源、类似的物相等，一般已能判断其是否为一新物相，抑或为某一系列的固溶体或类质同象系列的一个标本，“未知”已成为“已知”了。

工作进行到了这步，即可将相关的数据和信息，仿照ICDD PDF的格式，制作一张衍射数据标准卡，补充到自己使用的粉末衍射数据库中，以便日后的检索-匹配工作使用。

7.9　异常衍射图例

（1）超强强度引起的峰形畸变和“伴生”峰　注意：峰形畸变（峰尖“平台化”，甚至变成双峰），其Kβ
 峰显现，出现谐波的衍射峰。例：图7.13（a）为石墨产品的峰形有畸变的衍射图，图7.13（b）、图7.14是硅衬底薄膜的衍射图。


图7.13（a）　超强的衍射强度导致峰形畸变例：石墨002衍射（2θ
 =26.3°）




图7.13（b）　超强的衍射强度导致峰形畸变例

硅单晶衬底的薄膜衍射图中，硅单晶衬底的400衍射［69.2°（2θ）］成了“4叉峰”。




图7.14　多晶硅薄膜（单晶硅衬底）衍射图上异常峰的解释



（2）强烈取向造成“难解”　如第4章的图4.2便是一例。

（3）样品支撑材料产生的峰　如4.3节所指出，例如铝的衍射：38.5、44.4°（2θ
 ，CuKα
 ）；橡皮泥的峰（橡皮泥的填料常为方解石、白云石、滑石等矿物质）。

（4）逃逸峰　“逃逸峰”的产生是由于检测器中的介质受激发而引起的一种现象。使用高的X射线管工作电压电压时，在正比或闪烁计数器纪录的衍射图上面，如果样品有特强的衍射峰（例如石英、方解石、白云石等），与其如影相随的在低角度区可能出现一个小的衍射峰，这就是所谓逃逸峰（4.2.2.1节）。逃逸峰将严重干扰低角度衍射峰的正确测量。

正确选择X射线管的工作高压即可避免逃逸峰的产生。为了避免逃逸峰的产生，对于NaI（Tl）检测器X射线管的工作电压应低于（28.5+8）keV，即最高以不超过36kV为宜。
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第8章　X射线衍射物相定量分析

8.1　衍射强度与物相组成的关系

一种晶体某衍射线的强度是指相应晶面给出的衍射波的功率，是一个能量的概念（2.2.2节）。其既取决于该晶体的组成与结构，也决定于该晶体参与衍射的数量；能够在理论上进行计算，在实验上也能进行测量。用多晶衍射仪获得的多晶衍射图实际上是样品衍射波空间强度分布在扫描圆上的剖面展开图。假定粉末样品是理想的晶体粉末（每个微小的晶粒是理想的完善晶体，但晶粒的粒度足够细小，晶粒的取向完全随机），受照体积足够大（样品足够厚），得以保证在受照射的晶粒的数目非常大；在受照体积中将有各种可能取向的晶粒；那么，多晶衍射图上每个衍射峰的面积应该正比于其相应晶面组给出的衍射锥的功率。因此，可以用衍射图上每个衍射峰的面积来表征晶体衍射的强度，称为“积分强度”。此外如果样品对X射线是完全透明的（消光效应，吸收等均可忽略），在这些条件下，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。2.2.2节给出了纯物质的衍射强度表达式（2.8），为了便于考察衍射强度与参加衍射的晶态物质的“量”的关系，将该式简化写成：


I
 =cKV
 　　（8.1）

此处常数因子c包含原式中的基本物理常数和与实验条件有关的各参数（如实验用波长、入射X射线的强度、测量点到样品的距离等）；因子K含其余与样品晶体结构有关的各因子（可参阅附录4），取决于物相i的晶体结构和该衍射峰的指标（hkl），亦为一确定值，即：





式（8.1）未考虑吸收对衍射强度的影响。实际上物质对X射线总是有吸收的。因吸收强度将衰减，样品内部受照的X射线强度以及样品内部的晶体对衍射总强度的贡献都将随深度的增加趋于零。在衍射仪的样品几何条件下（试样是平板形的、入射及反射线和试样表平面的夹角始终保持相等、样品厚度对实验波长可视为“无限厚”），设入射平行X射线束的横截面积为A
 ，则在样品内层深度为x
 处的厚dx
 的一个衍射元体积为（图8.1）：

dV
 =A
 dx
 /sinθ



图8.1　在衍射仪条件下，样品深x
 处一个厚度为dx
 的衍射元体积dV
 =A
 dx
 /sinθ
 入射光束截面积=A




若不考虑消光效应的影响，该体积元受到的入射线强度为I
 0
 exp（-μx
 /sinθ
 ），μ
 为样品的线吸收系数，其出射的衍射线的强度为：

dI
 =［cK
 exp（-μx
 /sinθ
 ）dV
 ］exp（-μx
 /sinθ
 ）=cK
 exp（-2μx
 /sinθ
 ）A
 dx
 /sinθ
 　　（8.2a）



对比式（8.1），可见考虑吸收后，在衍射仪条件下（入射线、衍射线两者与样品平面的夹角相等），无限厚样品的等效衍射体积V
 只和样品的吸收性质有关，而与衍射角无关。


V
 =A
 /（2μ
 ）

对于多相样品，样品中任一物相的晶粒其晶体结构不会因为相邻共存有其他物相的晶粒而有变化，多晶样品的衍射图仅是其构成的各物相晶体的衍射图的线性叠加。所以，对于一个含有n
 种物相的样品，若它的某一组成物相i
 的体积分数为f
 
i，

 则i
 相的某一衍射线的衍射强度I
 
i

 按式（8.1）可写为：


I
 
i

 =cK
 
i

 Vf
 
i

 　　（8.3）

在衍射仪条件下，考虑吸收，按式（8.2b）得：


I
 
i

 =cK
 
i

 A
 /（2μ
 ）f
 
i

 　　（8.4）

式中，A
 为入射X射线束的垂直截面积，在固定的实验条件下是一个固定值；μ
 为试样的线吸收系数。

设为样品的平均质量吸收系数，按质量吸收系数的加和性质，μ
 *
 由式（8.5）计算：



令ρ
 为样品的平均密度，若不考虑样品表观密度与真实密度的差异，应有：







把μ
 和f
 
i

 的表达式代入式（8.4）得：



将实验条件参数（A
 /2）并入式中的常数项c
 （令c
 =cA
 /2），把1/ρ
 
i

 并入式中的参数项K
 
i

 （K
 
i

 =K
 
i

 /ρ
 
i

 ），即得I
 
i

 简洁的表达式：







按式（8.6）若纯晶态物相i
 的线吸收系数为μ
 
i

 ，在衍射仪条件下其某一衍射线的衍射强度I
 
i，

 纯应为（因x
 
i

 =1）：



于是式（8.6）又可以写成：



衍射强度式（8.6）或式（8.8）是在衍射仪条件下进行物相定量分析的基础公式（Alexander和Klug，1948［1］
 ）。前已指出公式导出的前提是：样品可以视为理想晶体粉末，因而可以忽略消光及微吸收效应，样品均匀、无取向（无织构）；样品无限厚、各组成物相的晶粒足够小，可以忽略样品表观密度与真实密度的差异。然而实际的粉末样品常常不可能符合这些前提，至少，制作衍射仪上机用的样品片就很难是完全无取向的。如果需要对取向进行修正，式（8.8）还应该增加一个取向因子p
 ：



取向因子近似等于晶面（hkl）在试样法向的取向分布密度与无规取向分布密度1/4π之比。这就是通常的取向分布函数所定义的取向因子。在以下衍射定量方法的原理讨论中，为简明起见，公式中都忽略了取向因子。

从式（8.6）或式（8.8）可见，I
 
i

 不是x
 
i

 的线性函数。这两个式子中所含的变量也是样品组成的函数（式8.5），故基体中其他组分含量的变化，即使x
 
i

 保持不变，I
 
i

 也会变化。基体中其他组分含量的变化对I
 
i

 的影响在衍射定量分析工作中称为“基体效应”，其根源在于样品的吸收性质（）是样品组成的函数。

依据实验测定的衍射强度数据I
 
i

 按衍射强度式（8.6）计算x
 
i

 涉及三个因子：c
 、K
 
i

 和，如何处理这三个因子，是建立一种可操作的X射线衍射物相定量分析方法的关键。

8.2　比强度法

下面介绍衍射定量两种基本的实用方法，这类方法都必须有比强度数据为前提，可以统称为比强度法。比强度是衍射分析中物质衍射性质的一个重要参数，是因随后将介绍的内标方程的应用而引入的。被测物相的比强度一般都需要用它的纯态样品（所谓标准样品）由实验测定。

8.2.1　内标方程、比强度（K
 值）与内标法


8.2.1.1　内标方程与比强度


当分析一个含有n
 个相的多样品中某一物相i
 的含量时，若样品中先掺入已知量的参考物s作为第（n
 +1）个相，仍以x
 
i

 表示掺入s后的样品中物相i
 的质量百分数，I
 s
 表示掺入s后的样品中参考物s的衍射线的强度，按式（8.6）或式（8.8）可得出：



计算I
 
i

 /I
 s
 可以消约c
 和，得：







式（8.9）称为比强度法的内标方程。

系数k
 
i

 是一个常数，其值由式（8.10）确定。k
 
i

 决定于物质i
 和参考物s本身的化学组成和晶体结构，而与样品的总吸收性质无关，亦与仪器条件无关，是晶体物质的一个性质常数，称为物质i
 对s的比强度或K
 值。因为当x
 
i

 =x
 s
 时，自式（8.9）可得：



比强度k
 的定义形式上类似于比热一类物理量，物相i
 的比强度k
 
i

 是以同等质量的参考物s的一条衍射线的强度I
 s
 为参照来表示的物相i
 的某一条衍射线I
 
i

 的强度。

由比强度k
 的定义式（8.10）可知，物相i
 的比强度k
 
i

 可以由理论计算或通过实验测定得到。

内标方程［式（8.9）］可以直接用于定量测定，依据此方程所建立的方法称为内标法或K
 值法。

当有了物质i
 的比强度k
 
i

 值以后，实验时只需要测定样品的I
 
i

 和I
 s
 ，便能够根据式（8.9）确定物相i
 在样品中的含量了。但是，由式（8.9）计算得到的x
 
i

 是掺入参考物之后i
 相在样品中的质量分数，在原样品中i
 相的质量分数应为w
 
i

 ：


w
 
i

 =x
 
i

 /（1-x
 s
 ）

比强度k
 值的引入使内标法的应用大为简化，尤其是只需测定样品中指定物相的含量时更为适用。

内标法实验时需要加入参考物，基体效应因之好像被“冲洗”掉了，故此F.H.Chung（1974）称为基体冲洗法（Matrix-flushing method）［2］
 。


8.2.1.2　经典的内标法


当初Alexander和Klug提出内标法时方程是以下面的形式使用的［3］
 ，由式（8.6）得：



式中，w
 
i

 为待分析物相i
 在待测样品中的质量分数；k′
 为常数，与内标物质的掺入比例有关；x
 s
 为内标物质的掺入比例，配制混合试样时须规定用固定的比例，因此可以把它归并到常数项k′
 中。按此式进行测定时，测定前至少配制三个混合试样来绘制I
 
i

 /I
 s
 -w
 
i

 的标定曲线，各试样掺入的标准物质质量分数x
 s
 恒定。标定曲线的直线性证实了内标方程的正确性，其斜率即为k′
 值。分析时，待测试样中混入同样质量分数x
 s
 的内标物质，制成混合试样，在同样的衍射条件下测出I
 
i

 /I
 s
 值；然后利用k′
 值及上式求出i
 相质量分数w
 
i

 ，或在工作曲线上查出w
 
i

 。

8.2.2　外标方程与外标法


8.2.2.1　外标方程


当分析一个已知含有n
 个物相的多相样品时，如果各组成物相均有一衍射线其比强度能够被测定，且在该样品中这些衍射线的强度分别为I
 1
 ，I
 2
 ，I
 3
 ，…，I
 
i

 ，…，I
 
n

 共n
 个强度数据，我们可以推导得到其中任一相i
 的质量分数x
 
i

 的表达式：

应用式（8.6）或式（8.8），并令



以n
 个物相中的某一相i
 为参考物相求各物相衍射强度与I
 
i

 之比，消约因子c
 和，我们将得到n
 个方程式：



将这组方程左、右分别全部相加，又因为



将式（8.12a）中各相的k′
 值以对某参考物的比强度k
 值代换，该式仍然成立，故得：



式（8.12b）称为比强度法的外标方程。

如果试样中可检出的结晶物相均为已知物相，并且其参考比强度为已知，应用式（8.12b）即可立即得到试样中各结晶相含量间的归一互比。应用外标方程进行物相进行定量测定时，无须先将参考物掺入样品中，只要样品中各组成物相的比强度为已知或事先测定样品各组分物相对某一共同参考物的比强度即可。故此法称为外标法，Chung称为自清洗法或绝热法［4］
 。

由于外标法容易操作，因此成为一些物相分析标准方法的基础（见后8.2.4节）。


8.2.2.2　关于外标法的讨论


外标法与内标法各有其适用的地方。内标法只能用于粉末试样，但内标法可判断试样中有无非晶物质并估算其含量，还能用于包含未知物相的试样，仅对其中被关注的物相进行定量测定，这是外标法所不能的。

外标法的优点：①不必加入内标物质；②不会增加额外谱线及谱线重叠；③不会稀释原试样，不降低微量相衍射线强度，不影响其分析；④可用于块状试样和粉末试样；⑤用一个试样一次测量能分析测定样品中全部结晶物相含量的互比。

外标法的缺点是：不能用于含有未鉴定相的试样，也不能用于含非晶物质的试样，也不能只对试样中一部分物相进行分析，而且所有物相的k
 值都必须为已知。如果样品中存在不可忽略的非晶质物质时，由外标方程得到的各x
 
i

 仅表示样品中各组成物相质量含量的互比，虽然。

外标方程［式（8.12b）］仅给出了其所测样品中可检出的各结晶物相含量之间的归一化的互比，一般而言，一个样品中可能存在的另外两部分，即：①非晶质物相；②未检出的结晶物相。

这两部分含量的相对质量分数不能由式（8.12b）得到。这两部分可统称为不可定量部分，剩下的均属可定量部分。若A
 为样品在非晶质物相的重量分数，U
 为样品未检出的结晶物相的重量分数，样品中各被检出的结晶物相i
 的实际含量质量分数x
 
i

 应为：



上式中为由式（8.12b）得到的各结晶物相i
 的质量分数。

8.2.3　参考比强度数据库的建立和标准参考物质


8.2.3.1　关于参考比强度（RIR）数据库


从内标方程或外标方程的应用，可以看到有可能也有必要建立一种标准化的比强度——参考比强度（RIR，reference intensity ratio的缩写）数据库，以便随时都能够利用X射线衍射仪的强度数据进行物相的定量测定［5］
 。附录9列出了一些常见矿物的RIR。

所谓RIR是指每种物质衍射的最强线对于规定的若干种参考物质的最强线的比强度，这些约定共同使用的参考物质称标准参考物质SRM（standard reference materials的缩写）。

Visser和Wolff（1964）等［6］
 首先选择刚玉为参考物质，因为刚玉化学上稳定、其纯品且其颗粒尺寸十分小（平均晶粒大小0.3μm）的样品容易得到，可以避免择优取向效应。1970年JCPDS（ICDD的前身）发表了第一批RIR数据，自此JCPDS将此比值列为物质的多晶X射线衍射的基本数据收入PDF卡片中，表示式为I
 /I
 col
 ；并推荐刚玉为标准参考物质。至ICDD的PDF4+2011数据库中（总计有316291种物质条目）已有221102个条目具有计算的参考比强度（I
 /I
 col
 ）的数值。以前比较常用峰高强度来计算强度比，故当时以一物相与刚玉按质量精确1:1混合物中的最强线的峰高对刚玉最强线（六方113衍射）的峰高的比值作为I
 /I
 col
 ，有效数字两位。强度由衍射仪直接测量。峰高强度只是积分强度的近似值，但是这些RIR可以满足仅求简便、快捷但允许不甚精确的混合物衍射定量的需要。1976年，JCPDS制定了新的实验程序来收集RIR，提高了数据的准确度（见后8.2.3.3节）；又发表了几种可供选用的SRM的化合物的数据。被推荐的物质有：红锌矿（ZnO）、金红石（TiO2
 ）、Cr2
 O3
 以及CeO2
 等。

在实际测量于由于种种原因，有时并不一定能够使用最强线的数据（例如由于存在峰的重叠强度测量受干扰），或者不一定适宜用刚玉作参考物质。当需用任选的其他参考物质最强线的比强度，或需用其非最强线的比强度时，可以根据该晶体物质衍射的相对强度数据由已知的RIR换算得到。一种晶体物质对于不同参考物质的RIR之间，可以相互换算。例如，依据所用的参考物对刚玉的RIR，即可换算得其相对于刚玉的RIR。

设某晶体物质i
 对红锌矿（ZnO）的RIR为I
 
i

 /I
 zin
 ，红锌矿对刚玉的RIR为I
 zin
 /I
 col
 ，则


I
 
i

 /I
 col
 =I
 
i

 /I
 zin
 ×I
 zin
 /I
 col



8.2.3.2　关于标准参考物质（SRM）


适于选作X射线多晶衍射强度的参考物质的判据很多，但有时这些要求之间是矛盾的，需要折中考虑。作为标准参考物质（SRM），必须是稳定的，纯的，无毒的，均匀的，容易制备、复制性好并且容易得到它的细颗粒的尺寸（约1μm）。此外，其衍射线轮廓不显出明显的宽化，而且其衍射图线条不多且相对强度大致相近的线条均匀地散布在20°～60°（2θ
 ）范围上（对CuKα
 ），无取向现象和消光的影响。

用于衍射定量分析时，选用的参考物质还需满足两条要求：①为减小微吸收效应，其吸收系数应与被测组分相近似；②参考物的衍射峰不应该和来自混合物的多个衍射峰重叠。

因此，虽然刚玉首先被选用作SRM，而且很少物质能在这样多的方面能够像刚玉这样令人满意，但是由于微吸收效应或对某些混合物的分析，有时选用别的物质作为SRM可能会更为适宜。表8.1列出了一些可供作SRM的物质及其有关数据。衍射分析常用参考物质的数据可参考附录8。


表8.1　几种标准参考物质

①γ
 为衍射强度的换算因子，定义见2.2.2.3节式（2.10）。

②用式（8.13）进行计算，刚玉之γ
 按文献［7］为0.5129×10-3
 。




8.2.3.3　RIR的实验测定


RIR是用比强度法进行定量分析的基础数据。如果在PDF中没有，或者需要更加准确的数据，应直接实验测定。在具体的分析问题中，有时可能不采用对刚玉的比强度会更合适。如果需要实验测定以其他物质为参考物质的比强度，其原则、程序和测定对刚玉的RIR是一样的。

当初JCPDS发表的RIR表的数据是直接由各物质与刚玉的准确1:1混合物用衍射仪测定的。但是，这样测定常会有一些缺点或困难（例如有时最强峰受重叠干扰；要求RIR测量统计误差小，最好两强度测值接近等）。C.R.Hubbard和D.K.Smith介绍了美国NBS当年制定的测定RIR的实验程序［7］
 ，按照这一个程序，可以测得很准确的RIR。这个实验程序如下：

①测量该纯物质的相对强度I
 rel
 ；

②估计RIR；

③配制待测物质与SRM的混合试样，混合试样的配比要示使两物质的最强峰强度大致相等；

④测定SRM和待测物质各三个或更多个峰的积分强度；

⑤重复③、④两步，直到获得满意的一致的RIR为止。

在进行第①步时，要用厚的、松积的单相样品。待测物质纯样的I
 rel
 由衍射仪直接得到的积分强度测值求得。为了估计其RIR，用从同一台衍射仪、同一条件下测得的该纯物质和选用的纯SRM的绝对强度测值，按下式进行计算：




I
 
i，

 纯
 和I
 s，纯
 分别为待测物质和选定的SRM纯态的最强线的绝对积分强度测值。估计出RIR后，便可拟定待测物质与SRM合理的混合配比，混合配比应使得制成的混合物试样的I
 
i，

 纯
 和I
 s，纯
 大致相等，这样可使其比值的测量统计误差最小。精密的RIR由待测物和SRM各三

个以上的峰的积分强度数据计算，若待测物质和SRM混合试样的实际重量分数各为x
 
i

 和x
 s
 ，则




I
 
i

 和I
 s
 分别表示混合试样之待测物质和SRM的非最强线的绝对积分强度测值。常测定相邻的几个反射，组成几对的I
 
i

 和I
 s
 的比来计算RIR，以减小可能存在的因择优取向、消光或其他因素产生的系统误差。较为方便的做法是把SRM的一个峰和两条相邻的待测物质的峰配成对。但有时，由于峰的重叠，有些反射可能总用不上，这时可以把待测物质的每一个峰与SRM的每一个峰配对求RIR，取其平均。

表8.2可作为上述步骤应用的一个实例，测定红锌矿ZnO的RIR［7］
 。此例中的SRM为刚玉。对其他物质的测定亦可类似地进行。如果由不同峰对计算得到的RIR间一致，则说明样品中择尤取向及消光的影响可忽略，亦说明没有随衍射角而变化的系统误差的存在。


表8.2　红锌矿ZnO的RIR的测量，SRM为刚玉［40］
 RIR（估计）=6.2，x
 刚玉/x
 红锌矿=4.57

注：平均（RIR）=5.2，标准偏差为0.1。




8.2.3.4　RIR的理论计算


RIR即参考比强度可以由实验测定，已如上述。也可以利用PDF中收集的仿真粉末图（以单晶结构数据为基础由计算机计算的粉末图）数据或单晶体结构数据计算得到。

应用式（8.10）求最强线的比强度并根据衍射强度的换算因子γ
 的定义式（2.10）：



则可得到下面的关系：
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 是物质i
 和RSM的强度换算因子。换算因子可以利用PDF内仿真粉末图的数据，或者根据已有单晶结构数据计算。但是在引用不同作者的换算因子计算RIR时必须注意其定义换算因子的方式。过去，换算因子的定义不统一，例如在Borg与Smith的《硅酸盐矿物计算的X射线粉末图集》（1969）中，换算因子定义为ASF
 ：



因此，



而在美国NBS出版的《标准X射线粉末衍射图》，（1969—1975）中换算因子定义为：



等。总之在使用过去报道的换算因子，必须注意其定义方式。在ICDD的PDF中，自27组开始（1976年以后），采用式（2.10）定义的γ
 为换算因子。

有时，待测物的最强衍射h
 0
 可能和另一衍射h
 有重叠，这时，利用计算的I
 rel
 值表可以从γ
 计算重叠线（h
 ，h
 0
 ）的总强度I
 
i

 （h
 ，h
 0
 ）与SRM的最强线的比强度I
 
i

 （h
 ，h
 0
 ）/I
 s
 （k
 0
 ）



待测物与参考物间的任意衍射线的比强度也不难据计算的γ
 值和计算的I
 rel
 值进行推算。

RIR的计算值常常大于实验值。这主要是实验中很难完全避免微吸收和消光等效应以及择优取向的影响。因此在使用RIR的计算值进行定量分析时，用内标方程测定，质量分数结果会偏低，而用外标方程时，准确度则较好（很容易达到±2质量百分数）。

影响RIR计算值准确度的量，主要是原子位置的参数，温度因子亦有影响。因此实际上只有十分准确地测定了原子位置及温度因子的计算的粉末图才能用于衍射定量分析。

8.2.4　应用实例


8.2.4.1　全岩物相分析


岩石是指构成地壳的矿物的集合体，是地壳的主要组成物质。分沉积岩、火成岩和变质岩三大类，其成因与矿物成分各不相同。从20世纪40年代开始，粉末X射线衍射分析法即广泛用于矿物和岩石的日常鉴定和研究工作。当今这一方法已成为地质研究的基本实验方法。岩石全样品的矿物组成分析即全岩物相分析是相关研究工作中的基本作业。以沉积物研究为例，其常规分析应该包括：①测定各粒级沉积物中的矿物成分，并尽可能确定其中存在的矿物群的种属；②确定各矿物成分含量间的比值；③估计沉积物中非晶质物质的总量。这些目标，均可应用粉末X射线衍射分析法来完成。

自然界中已发现并确认的矿物种有4170余种（至2004年），但常见矿物仅三四十种。现在，在ICDD的PDF总库中有2/3的物质条目中已录有其RIR值，常见矿物大多数都能找到其可用的RIR值，因而比强度法的外标法很适用于全岩物相分析。例如，沉积岩中常见非黏土矿物X射线衍射定量分析的标准方法即按此法编制（见SY/T6210—1996《沉积岩中黏土矿物总量和常见非黏土矿物X射线衍射定量分析方法》）；又如如著名的深海钻探计划（DSDP），其海洋沉积物的X射线矿物分析程序即采用外标法进行矿物相含量互比的计算［5，6］
 。

应用比强度法的外标方程［式（8.12b）］建立的全岩物相分析法，各样品中矿物含量互比的计算，用办公软件的表格程序（例如Office的Excel、WPS的“WPS表格”）即能方便地完成。


【例】
 用表格软件完成外标法全岩物相含量定量计算

设有一批同类型样品，例如是某钻孔岩心沿深度的一系列取样，各样品的全岩分析的计算（计算中矿物含量互比），用Office的Excel或WPS的“WPS表格”等办公软件的表格程序即可方便地完成。只需填写5张表。

表1：为一行n
 列的表，n
 为检出的物相总数。检出全部物相的比强度k
 
i
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表4：为m
 行1列的表，每个单元的值D
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 等于表3与其对应行的n
 个单元之和：
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8.2.4.2　一些XRD物相定量分析方法的标准


X射线多晶衍射分析方法已成为许多材料、化学产品、药物的质量的标准分析测试方法，不仅用于物相的定性鉴定，而且也是物相定量测定的主要方法。下面列举了我国一些应用XRD的国家或行业的标准检测方法。由于比强度法的理论简单明了，容易实施，X射线衍射定量测定的标准方法多以比强度法为基础。

GB/T14321—1993《刚玉磨料中α
 -Al2
 O3
 相X射线定量测定方法》

GB23101.3—2010《外科植入物　羟基磷灰石　第3部分：结晶度和相纯度的化学分析和表征》

YB/T5320—2006《金属材料定量相分析X射线衍射K值法》

YB/T5336—2006《高速钢中碳化物相的定量分析X射线衍射仪法》

YB/T5338—2006《钢中残余奥氏体定量测定X射线衍射仪法》

YB/T172—2000《硅砖定量相分析X射线衍射法》

SH/T0340—1992《NaY分子筛结晶度测定法》

SH/T0625—1995（2004年确认）《硅铝催化剂中γ-Al2
 O3
 含量测定法（X射线衍射法）》

SY/T5983—1994（2002年确认）《伊利石蒙皂石间层矿物X射线衍射鉴定方法》

SY/T5163—1995《沉积岩黏土矿物相对含量X射线衍射分析方法》

SY/T6210—1996《沉积岩中黏土矿物总量和常见非黏土矿物X射线衍射定量分析方法》

QB1767—1993《含4A沸石洗衣粉》

YY0303—1998《医用羟基磷灰石粉料》

YY0304—1998《等离子喷涂羟基磷灰石涂层-钛基牙种植体》

YY0305—1998《羟基磷灰石生物陶瓷》

在每个标准的文本中，仪器条件、操作要点、数据如何处理、评定等都有明确的规定、说明，初学者可以据文本内容按部就班地进行实习。

8.3　无标样法

前面介绍了两种基本的实用定量方法——内标法和外标法。以内标方程或外标方程为基础的实用的X射线衍射物相定量方法，都属比强度法。这类方法都必须有比强度数据为前提，一般都需要有被测定物相的纯样品（所谓标准样品）。而这个要求有时是不现实的，因为一些物相根本无法得到可供测定比强度用的纯样品；理论计算比强度虽然有很大进展，但还不能成为一种通用的方法。

8.3.1　方法的基本原理

这是一类多样品同时分析的衍射定量法，可以完全不需要被测物相的纯样，故称之为无标样法。设有一批共m
 个样品，m
 ≥n
 ，每个样品所含物相没有超出n
 种物相的新物相，且该n
 种物相中的任一物相在该m
 个样品中的含量至少在两个样品不为零且不相等，最好是每个物相在每个样品中的含量都显著不同，则可能从n
 个这样的样品各待测物相的衍射强度数据同时求得各样品中各物相的含量x
 和n
 个cK
 。介绍如下。

先考虑m
 =n
 的情况。按照式（8.6），对n
 个都含有相同的n
 个物相的样品，可以列出n
 2
 个这样的方程：



另外如果样品不含非晶相，还有n
 个归一方程：



式中，各符号的含义如前，I
 和x
 用了双下标，在前的小写字母表示物相号，在后的大写字母表示样品号，为第J
 个样品的平均质量吸收系数。而n
 个每个含有相同的n
 个物相的样品之未知量总计有n
 2
 个x
 和n
 个cK
 。是x
 的函数，不是独立变量，其值亦可以通过实验测定。故应能通过方程组（8.14）和方程组（8.15）总计n
 2
 +n
 个方程求解出全部（n
 2
 个）待测量x
 连同n
 个cK
 。

因此无标样法的一般步骤是：

①从样品组可用的条件出发确定可以采用的分析策略，列出适用的方程组；

②使用适当的方法，得到各样品的平均质量吸收系数或变换为已知的数据；

③方程组求解，直接获得计算物相含量或计算物相含量所需的必要参数；

④用解方程组得到的参数计算各样品的物相组成。

例如，从方程组（8.14）和方程组（8.15）开始，可以得到一个含n
 个方程的方程组：



式中，y
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 即可以按方程组（8.14）计算各样品的物相含量。

从上面的介绍可以看到，实现无标样法的充分必要条件就是所列的方程组有解的充分必要条件。以方程组（8.16）为例，n
 个未知量n
 个线性方程的方程组当其系数行列式不等于零时方程组有唯一解。根据行列式的性质，若行列式中有两行（或列）成比例（包括两行或列相同，也包括一行或列元素全为零的情况），则此行列式之值为零；若行列式的某行是其他行（或列）的线性组合，则此行列式之值亦为零。它的物理意义是：样品的个数不能少于待分析的物相数；n
 个样品含有相同的n
 个物相，但是各样品的组成均独立，即其中没有由n
 个样品中的某几个样品混合而成的样品；不允许有两个或两个以上的物相其重量分数之比在所有的样品中保持相同。每个物相在两个或两个以上的样品中出现，且含量不相等。不同样品中的含量差异要大，差异变小系数行列式的值也将变小而接近零，导致衍射强度测量的误差对cK
 
j

 的影响变大甚至可能出现无意义的负值。

总之，如果有一批共m
 个样品，m
 ≥n
 ，其中至少有n
 个样品其中每个样品都含有相同的n
 个物相，每个物相在不同样品中的含量都显著不同，则在解决了之后可以从n
 个这样的样品各待测物相的衍射强度数据同时求得各样品中各物相的含量x
 和n
 个cK
 而不必需要各待测物相的纯样作为标准。这是完成衍射定量的充分必要条件。

已介绍的两种比强度法其实是这个充要条件在有标样的特殊情况下的实现。比强度法实际上也要求样品的个数大于等于待分析物相数，只不过要求有每种待分析物相的纯样品（所谓标样）以便与刚玉配制成参考样品事先完成比强度值（K
 值）的测定。无标样法不要求使用纯样作为参考样品，只不过对每一个样品均用另外n
 -1个样品作为参考样品罢了。

应用无标样法测定一个含有n
 个物相的样品，作为该样品的n
 -1个参考样品可以不必要求其中每一个都要含有同样的n
 个物相，允许“缺相”即允许在n
 -1个参考样品中总计含有其中的相同的n
 -1个物相即可，也可以含有n
 个物相以外的物相（多余的物相）；待测定样品中的n
 -1个物相每个至少在一个参考样品中出现过［8］
 。

无标样法避免了寻找适用的纯标准样品的困难，是一种很好的方法，但是由于同时需要很多衍射强度数据参加运算，所有的强度数据的测量误差都将传递进入计算的结果，因而这类方法一般适用于物相数不超过3个的样品，对于多相样品不易得到满意的结果。

基于上述的无标样法原理，有三种策略：样间同相消约、内标消约、样内异相消约法，可以用于从方程组（8.14）求解各x
 ，从而建立起相应的可操作的定量方法。分述如下。

8.3.2　样间同相消约的无标样法


8.3.2.1　样间同相消约


对n
 个每个含有n
 个物相的样品，可以列出n
 2
 个这样的方程，即前述的方程组（8.14）：



符号约定如前，式中的双下标在前的小写字母表示物相号，在后的大写字母表示样品号，为第J
 个样品的平均吸收系数。用n
 个样品中的某一样品S
 的物相j
 的强度公式和另一个样品J
 的物相j
 的强度公式相除约去c
 、K
 （简称样间同相消约），将得方程组：



方程组有n
 -1个（J
 自1→n
 ，J
 ≠S
 ）每个含n
 个方程（j
 自1→n
 ）共n
 （n
 -1）个方程。另外如果样品不含非晶相，还有n
 个归一方程：



总计n
 2
 个方程。如果各样品的平均质量吸收系数已知，对于含有n
 个物相的n
 个样品，未知量（）的总数有n
 2
 个；而可以列出的方程总数也有n
 2
 个，从n
 2
 个方程求解n
 2
 个未知量是可能的；如果各样品组成独立满足前述的充分必要条件，应该有唯一解。

方程组（8.17）的方程中只含I
 、x
 和三种因子。Zevin（1977）针对求解样品的的三种途径，导出了相应的求解物相含量x
 的方程组，首次提出并称之为无标样法［9］
 ，分述如下。


8.3.2.2　当样品的平均质量吸收系数已知或样品总的化学组成为已知


当已知样品总的化学组成，例如已有样品组成的化学分析数据，样品的平均质量吸收系数可以根据它的元素组成数据和元素的质量吸收系数进行计算（第1章1.4节）：如果样品的组成有m
 种元素，各元素的含量为w
 1
 、w
 2
 …、w
 
m

 ，对衍射波长的质量吸收系数为、、…、，按质量吸收系数的加和性，样品S
 的平均质量吸收系数为



有了每个样品的平均质量吸收系数，按方程组（8.17）可以写出n
 -1个方程组，每个方程组含n
 个方程：



把各方程组的各n
 个方程相加、整理并将（8.18）代入，可导得方程组：





方程组（8.19）的解便是作为样品S的样品中各物相的含量。按方程组（8.19）进行计算便能够求得全部样品的物相定量组成。


8.3.2.3　当样品每个组成物相的化学组成为已知


当样品组成的每个物相的化学式为已知时，则每个物相的质量吸收系数μ
 *
 可以按其化学式中各元素的质量分数和各元素的质量吸收系数计算出来，例如某物相由m
 种元素组成，每种元素在化学式中的质量分数是w
 
i

 ，则该物相的质量吸收系数μ
 *
 为：



而样品的平均质量吸收系数应为其各组成物相质量吸收系数的加权和：



下面，应用方程组（8.17）得到方程组：



求任意两个物相例如i
 相和j
 相在样品J
 和S
 中的强度比［式（8.20）］之比消去吸收因子项：





代入式（8.21）得



把等式左边与i
 无关的项提到加和号外，整理上式得方程组：





按各物相的化学式计算得到其质量吸收系数μ
 *后，解方程组（8.22a，8.22b）即可求得试样S
 中各相的含量。对n
 个样品逐个应用方程组（8.22a，8.22b）进行求解计算即可求得每个试样中各相的含量。


8.3.2.4　当样品及其各组成物相的质量吸收系数均未知时


当样品及其各组成物相的质量吸收系数均未知时，可以设法测定样品间的质量吸收系数比。之后，即变为第一种情况，可以应用方程组（8.19a，8.19b）进行计算。得到质量吸收系数比的方法有以下几种。

①用实验方法直接测定样品间的质量吸收系数之比。

②用“混样法”能够测定两个样品的平均质量吸收系数之比。

设将第S
 号和第J
 号样品按1:1的比例混合，则混合样品（S
 +J
 ）的平均质量吸收系数为：



在原样品S
 和J
 中物相k
 的分析线强度各为：





故在按1:1的比例混合的混合样品（S
 +J
 ）中，物相k
 的分析线强度I
 
k（S+J）

 为：



③加相法　选择一种在各样品中均不含有的纯物相s
 作为参考相，设将参考相s
 按相同的比例均匀地混合到待测样品J
 和L
 之中，即参考相s
 的分数J
 和L
 之中均为x
 
s

 ，然后分别测定混合试样（J
 +s
 ）和（L
 +s
 ）中参考相s
 的某峰（不能与分析相的衍射峰重叠）的积分强度I
 
s，

 （
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 和I
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 ，接着测定纯参考相s
 的该峰强度I
 
s

 。



8.3.3　内标消约的无标样法

一个含有n
 个物相的样品，用样品内的任一物相s
 的强度I
 
s

 去除其他每个相的强度I
 
j

 可以约去C
 、，（简称内标消约）得到一个含n
 -1个方程的方程组：





式中k
 
j

 =K
 
j

 /K
 
s

 ，如果样品不含非晶相，应有一个归一方程：



由式（8.25）和式（8.26）可以导得（即外标方程）：



如果有一批共n
 个这样的样品，每个样品都含有相同的n
 个物相，测量全部样品各待测物相的衍射强度后，对每个样品都可以得到类似式（8.27）的方程组：



方程组（8.28）中的双下标在前面的小写字母表示物相号，在后面的大写字母样品号；共n
 个方程组总计n
 2
 个方程。而n
 个样品未知量总计有n
 2
 -n
 个x
 
j

 /x
 
s

 和n
 个未知的k
 
j

 （j
 自1→n
 ），如果各样品组成独立满足前述的充分必要条件，应该有唯一解。可以列出如上的强度比方程连同归一方程有n
 2
 个，从n
 2
 个方程求解n
 2
 个未知量是可能的。

当该n
 个样品中都含有某物相s
 且其含量为已知则可用该物相作为参考物相，例如准备样品时每个样品都掺入一个新的物相s
 （各样品内原都不含物相s
 ）作为第n
 个物相，掺入比例均为已知量x
 
s

 ，可进一步得到含n
 个方程的方程组：



式中，K
 
s

 /K
 
j

 =1/k
 
j

 解方程组（8.29）即可求得n
 个待测物相对参考物相s
 的比强度k
 
j

 。如果掺入物相为刚玉，则方程组（8.29）的解即各待测物相的RIR值。这就是刘沃垣（1979）的联立方程法［10］
 ，按方法的设计称为“掺内标法”似乎更为贴切。有了各待测物相对参考物相s
 的k
 
j

 ，依方程组（8.28）即可求得各样品的物相组成数据。

当该n
 个样品有几个物相的重量分数已用其他方法测定或已知时，也可以导出类似方程组（8.29）的方程组。设有n
 个物相：1、2、…、m
 、…、n
 ，其中第m
 到n
 个物相的含量已知，由方程组（8.28）可以导得：



方程组的右边为常数。林树智（1985）称方程组（8.30）为无标定量的新表达式［11］
 ，应用该方程组求解得到各未知含量物相的k
 
j

 =K
 
j

 /K
 
s

 后即可计算其含量x
 ，只需组成独立的m
 -1个样品。这是一个有n
 个方程的方程组，未知量x
 
j

 有n
 个和n
 个未知的k
 
j

 。同时有n
 个归一方程：



8.3.4　样内异相消约的无标样法


8.3.4.1　一般情况


设有n
 个组成独立的样品包含有n
 个物相。每个样品包含的相数可为两到n
 个；且每一个物相至少存在于两个以上的样品中。根据式（8.6）有：



式中符号的双下标意义同前，在前面的小写字母表示物相号，在后面的大写字母样品号。

如果P
 号和S
 号样品都含有物相i
 ，则用重量分数为a
 的S
 样品与（1-a
 ）的样品P
 相混合，得到新的样品（S
 +P
 ），同样应有：





由式（8.32）、式（8.33a，8.33b）可得：



式中



由式（8.34）可知，凡含有i
 相的样品，依次与S
 样品混合，即可把全部样品的i
 相含量只用一个未知量x
 
iS

 来表示。照此类推，n
 个样品中的全部物相含量仅需用n
 个未知量x
 来表示。

若每一个样品均不含非晶质相，应都有一个成分归一方程，n
 个样品一共有n
 个成分归一方程，其中只包含n
 个未知量x
 ，因此方程组有唯一的解。方程组的形式为：



当a
 取0.5，则方程组形式为：



从方程组（8.35）可以解得样品S
 中各物相的含量，进而由式（8.34）可以求得其他样品中各物相的含量。

按外标方程还可以导得解出K
 
i

 
j

 的方程组。由外标方程知：



物相i
 在其他各个样品中的含量与样品S
 中的含量比为：



各样品依次与S
 样品混合（a
 取0.5），A
 
iSP

 按式（8.34a）的定义，代入上式并整理，得：



式中，i
 ≠j
 ，S
 ≠P
 ，1≤P
 ≤n
 。物相i
 在每个样品的含量对参考样品的含量比x
 
iJ

 /x
 
iS

 即A
 
iSP

 ，按式（8.34）可以实验测定，由方程组（8.37）即可解得各个物相对物相i
 的比强度（）。这就是林树智（1988）的“普适无标样定量相分析法”［12］。

此法物相含量的测定运用的是同一样品中两个物相的强度比数据，可以避免各样品间因实验条件的差异引入的误差。


8.3.4.2　增量法


常规的内标法是往样品中加入原先其中所没有的作为内标的某种物质，而在此法中是加入一定比例的、与待测定其含量的物相j
 完全相同的物质。设j
 相在原先的多相混合物中之质量分数为x
 
j

 ，然后在m
 克样品中再加入y
 克的纯j
 相物质。选择样品中另一个适当的物相s
 作为参考物相，考虑j
 相及s
 相此时它们的质量分数将变为：



设添加纯j
 相前后j
 相及s相的分析线强度分别为I
 
j

 、I
 
s

 和j、将以上关系分别代入式（8.9）并相除，即可得到：





在此，用来作为测定依据的衍射线对的选择，其要求与内标法相同。但对于每一个不同的原始样品，也可视具体情况而选择不同的物相作为参考标准。基本的要求是此物相的含量不应太低，且有分布适宜而可资利用的强线。

8.4　外标消约无标样定量法

这是不同于前述三种策略的一种多相多样品同时分析的无标样衍射定量法（刘仕子，1983年［13］
 ），采取用外标消去C
 ，测定或变换得μ
 ，解出K
 ，从而求得x
 的分析策略。这是继比强度法（包括传统内标法、K值法、外标法……）和前述各种无标样方法如：Zevin法、联立方程法、普适无标样法等之后的另一类可以普遍使用的无标样定量方法。之前出现的无标样方法虽摆脱了对纯标样的依赖，但都存在一些重要缺陷：或对样品缺相限制苛刻，或对仪器和操作条件要求过严，或者由于数据结构复杂，难作统一处理，因此不便在实践中广泛应用。而且无论是要求有标样的比强度法还是无标样法，都存在因加内标物质或“参考样品”而不能回避的混样操作所引起的严重弊端。

此法在测定分析相强度时不需要加进内标物质，从而克服了前者的缺点；具有简便、实用、稳定性较好、具体步骤灵活、适应性较强的特点。无论有无分析相的纯标样，此法概能适用。这对于一些晶体结构脆弱的物相如黏土矿物等的分析以及某些无法加进内标的材料样品分析更具有特殊重要的意义，已在大量的应用实践中得到了满意的成效。

8.4.1　外标消约无标样法原理


8.4.1.1　工作方程


按式（8.6），一个由n
 个物相组成的多相样品，其中某物相j
 的分析线强度I
 
j

 在衍射仪条件下可以简化表达为：



如前指出，式中因子c
 为一些物理常数和一些仅与仪器状态、仪器实验条件有关的常数，K
 
j

 为一些仅决定于物相j
 的晶体结构和该衍射线的指标的参数，为该样品对外标参考相的平均质量吸收系数



采取用外标消去c
 的方法是：将分析相j
 的强度I
 
j

 除以紧接着样品测定的某纯外标参考相s
 （比如刚玉）的强度I
 
s





式中，为参考相s
 的质量吸收系数，得到：



引入符号、（如果外标参考相为刚玉，值即ICDD的PDF中的I/Icol）、、*，上式简写为：





用外标消约常数C
 后的强度比值，有较好的稳定性，可视为不受仪器性能变化的影响，是建立外标消约定量分析方法的基础。表8.3给出了两个样品在半年内的衍射强度和外标消约后的强度比。


表8.3　仪器退变对衍射强度的影响

注：测定时两个样品使用的接收狭缝不同。



对于一个由n
 个物相组成的多相样品，可以写出n
 个这样的式子：



待测的x
 
j

 有n
 个，但是独立的只有n
 -1个（假定样品不含非晶相，=1），还有n
 个是未知量。

如前所述（8.3.1节），如果有m
 个（m
 ≥n
 ）样品，每个样品所含物相没有超出n
 种物相的新物相，且该n
 种物相中的任一物相在该m
 个样品中的含量至少在两个样品不为零且不相等，最好是每个物相在每个样品中的含量都显著不同，对于这样的一组样品，未知量共m
 （n
 -1）+n
 个（=mn
 -m
 +n
 ）。而对于这样的一组样品，按式（8.40）可以列出的方程有mn
 个：



式中各符号的含义如前，I
 、x
 和用了双下标，在前的小写字母表示物相号，在后的大写字母表示样品号。
s

 为样品J
 的平均质量吸收系数对外标参考相s
 的质量吸收系数之比。mn
 >mn
 -m
 +n
 ，可见有可能解得这样一种样品的全部未知量。这就是无标样法的基本思路。

实际上，如果、都已测出（实验测定或计算，见后述），对于这样的一组样品（共m
 个），则由式（8.40）或式（8.40a）立即可得到物相j
 的含量。

如果样品中不含剩余相（不含非晶质相、或未检出物相），因有



则由式（8.40），对于每个样品应有：





或已经确定非晶相的质量分数x
 
x

 ，对于每个样品由式（8.40）应有





比较式（8.42）和式（8.12b），何其相似！式（8.42）亦可称之为外标方程。

式（8.42）或式（8.42a）是本方法的含量计算公式，是应用本方法的一套基础参数。应用此公式计算每个样品的含量，可免去样品吸收系数比的测量，分析步骤可得以简化，条件是样品中的非晶质相或未检出物相的含量可以忽略。


8.4.1.2　余相判别


为了合理选择定量计算公式，判断能否使用外标方程（8.42）以简化分析工作，这就要求对样品中剩余未知物相（非晶质相、或未检出物相）是否显著存在作出予先判定。由式（8.6）和，能够导得一个计算式，此式的值可以作为剩余相存在的判据。

自式（8.6）知，样品中某物相j
 的含量为：



如果样品中不含剩余相（不含非晶质相、或未检出物相，即=1），样品平均质量吸收系数的计算式为：



用外标强度进行消约，得：如前约定：符号，；为分析相j
 的质量吸收系数与参考相s
 质量吸收系数之比：，是本方法除外的另一套定量参数。



由此得到一个十分有用的计算式，可称为余相判别式：



计算式的值Δ代表每个已检出物相在样品平均质量吸收系数中所占的权之和。相当于：为剩余相x
 的质量吸收系数，δ
 为实际Δ
 值的误差，x
 
x

 为剩余相x
 （指未检出的剩余物质包括非晶质的总和）的质量分数





从式（8.46）可见，判别值Δ
 只依赖于余相总量及其吸收系数的大小，而与余相的衍射特性无关。若给定100xx
 的一个阈值ε
 （比如ε
 =1％）和/的最小可能值μ
 0，且设|δ
 |≤δ
 0，则当

100-μ
 0
 ε
 -δ
 0
 ≤Δ
 ≤100+δ
 0


时，余相可忽略；而当


Δ
 <100-μ
 0
 ε
 -δ
 0


则判为余相显著，不容忽视。当然这要以样品中各物相性质、择优取向度与标准试样相一致为前提。

由式（8.46）还可知，判别的灵敏度除随剩余相吸收系数比/的减小而降低外，还受测定误差的影响。通常δ
 0远大于μ
 0ε
 ，因此实用上上面两个判别不等式常可简化为：

100-δ
 0
 ≤Δ
 ≤100+δ
 0



Δ
 <100-δ
 0


误差限δ
 0
 可用参数测定中那些被认为不含剩余相的标准试样之判别值的波动幅度来估计。为弥补判别式灵敏度的不足，实际上常常还需结合衍射曲线进行综合判定。

如果Δ
 >100+δ
 0
 ，表明所用的参数对该样品显然不适宜了。

由上面的分析可知，本方法的分析过程须分两步进行：第一步，定量参数、的建立；

第二步，按式（8.40）或式（8.42）计算每个样品的含量。

8.4.2　定量参数（、）的测定


8.4.2.1　有纯标样时的参数测定


首先要选取一种化学成分已知、性质稳定、几乎无择优取向性的纯物质（如α
 -Al2
 O3
 ）作为参考相s
 作为外标试样。


方法1：


测定分析相j
 纯标样检测峰的积分强度I
 
j，

 纯
 （注意不加内标）。紧接着在同样仪器条件下测定参考相（外标）样片的检测峰强度I
 
s，

 纯
 。

当纯j
 相的化学式能精确确定时，μ
 *
 
j

 可以据其元素组成和元素的质量吸收系数计算得到，从而可以直接计算得出纯j
 相与外标相s
 的质量吸收系数比。

按式（8.7），参数由式（8.47）计算得出（在此I
 
j，

 纯为分析相j
 纯标样检测峰的积分强度）：




方法2：


实验测定。用混样法（见后8.4.3节）可以测定各待测的结晶相的纯样品与外标参考物质量吸收系数之比。将各待测的结晶相的纯样品分别和外标参考物（设共m
 个物相）配制成各相的质量分数分别为x
 1
 、x
 2
 、…、x
 
m

 的m
 个混合样品，测定各混合样品中相j
 和参考物s
 的检测峰的积分强度I
 
j

 、I
 
s

 ，紧接着在同样仪器条件下测定纯参考相（外标）样片的检测峰强度I
 
s，

 纯
 。

参数，而K
 
j

 
s

 即物相j
 对参考相s
 的比强度k
 
j

 （见8.2.1节），故也可以按下式计算参数：



式中，x
 
j

 为混合样品中j
 相的质量分数，I
 
s

 、I
 
j

 为该混合样品中两者检测峰的积分强度。之后，按式（8.51）（见后8.4.3节）计算：



式中，x
 
s

 为混合样品中参考物s
 相的质量分数，在此实验中x
 
s

 =1-x
 
j

 。


8.4.2.2　无纯相标样时的参数测定


这时参数需要从分析样品中统计出来。为此，需要选取m
 个（m
 ≥n
 ，n
 为被测物相个数）样品作为参数测定样—“标准试样”，要求样品间各物相的强度比例差异较大；且至少要有n
 个样品都含有n
 个被测物相，组成独立，不含其他结晶相和非晶态物质。再选取一种成分已知、性质稳定、无择优取向倾向的一种纯物质，常用刚玉，作为外标参考相。所有样品包括外标样都应在同样的制样操作条件下制作，压制的松紧程度保持一致（尽可能松一点，以减轻择优取向程度的差异）。然后，在同样仪器条件下测定每个样品中各被测相的检测峰强度（不加内标）：


I
 
iJ

 （物相i
 =1，2，…，n
 ；样品J
 =1，2，…，m
 ）

紧接着在同样仪器条件下测定纯参考相（外标）样片的强度I
 
s

 。

由式（8.41）知道，对样品J
 有：



，即样品J
 的平均质量吸收系数对外标参考相s
 的质量吸收系数之比，对于m
 个分析样品，故有方程组：



又由式（8.44），得方程组：



式（8.49）的两式左端均无常数项；后式右端为常数1；I
 
iJ

 /I
 
sJ

 、（物相i
 =1，2，…，n
 ；样品J
 =1，2，…，m
 ）均为随机变量。实验测定I
 
iJ

 /I
 
sJ

 、后，由方程组（8.49a）和（8.49b）的最小二乘解分别计算得出参数、。

前已设定，m
 个样品，除含n
 个被测物相外不含有其他杂质，其第J
 个样品的实验测定值为I
 
iJ

 /I
 
sJ

 、（物相i
 =1，2，…，n
 ；样品J
 =1，2，…，m
 ）。式（8.49）的两式回归系数、·的矩法估计正是两个对偶的线性方程组





的最小二乘解。如果m
 =n
 这就是两组有唯一解的线性方程组。最小二乘解的计算方法可以采用正交三角化法（Housholder变换），并进行解的迭代改善。这比通常的方程法稳定，对方程病态程度的限制也有所放松。

由求得的最小二乘解x
 
i

 ，y
 
i

 （物相号i
 =1，2，…，n
 ），立即可得各物相的定量参数：



实用中往往因为样品个数较少、数据误差偏大、方程性态欠佳以及个别样品物相性质有异等缘故，会使初次计算结果不够理想。此时需要参照计算结果对所有的样品组合作适当调整。

如果有部分参数或部分物相含量已知，则依据



式（8.44）、式（8.49）等关系式，通过变换，可以减少方程的未知数和相应减少必需的标准试样的个数。

当各物相化学成分已知，即可据其化学式计算出，这时时方程组（8.49a）不再需要，也就不必再测定吸收系数比了。

8.4.3　样品含量分析


8.4.3.1　一般情况



步骤1：
 测定外标消约积分强度

在所需的定量参数取得之后，测定各样品中各分析相的积分强度（不加内标）I
 
j

 （j
 =1，2，…，n
 ），接着在同样仪器条件下测定一次外标参考相样片的强度I
 
s

 ，计算各样品中各分析相的外标消约积分强度。


步骤2：
 余相判别

为了合理选择定量公式，简化分析工作，需要对分析样品中是否显著存在剩余未知物相（包括非晶质）预先作出判定。这就要用到余相判别式（8.45）：



如前所述（8.4.1.2节），判别式的值Δ
 代表每个已检出物相在样品平均质量吸收系数中所占的权之和，或表示如式（8.46）：为剩余相x
 的质量吸收系数比，δ
 为实际Δ
 值的误差，x
 
x

 为剩余相x
 （指未检出的剩余物质包括非晶质的总和）的重量分数，。从式8.43可见判别式的值Δ
 仅决定于剩余相的总量及其吸收系数的大小，而与剩余相的衍射性质无关。



若给定100x
 
x

 一个阈值ε
 （例如ε
 =1％）和μ
 *
 
x

 /μ
 *
 的最小可能值μ
 0
 ，且设∣δ
 ∣≤δ
 0
 （δ
 0
 为Δ
 的允许偏差），则当100-μ
 0
 ε
 -δ
 0
 ≤Δ
 ≤100+δ
 0
 时（Δ
 ≈100）判为剩余相不明显；而当Δ
 <100-μ
 0
 ε
 -δ
 0
 时则判为剩余相显著，不容忽视。

当然这要以样品中各物相性质、择优取向程度与标准试样一致为前提。如果Δ
 >100+δ
 0
 ，表明所用的参数对该样品显然不适宜了。

从式（8.43）还可知，判别的灵敏度除随剩余物相吸收系数比/的减小而降低外，还受测定误差的影响。通常δ
 0
 远大于μ
 0
 ε
 ，因此实用上上面的不等式判据常可简化为：

100-δ
 0
 ≤Δ
 ≤100+δ
 0



Δ
 <100-δ
 0


误差限δ
 0
 可用参数测定中那些被认为不含剩余物相的标准试样之判别值的波动幅度来估计。

为弥补判别式灵敏度的不足，实际上常常需结合衍射图来进行综合判定。


步骤3：
 物相含量计算

之后，按判别的情况选择定量计算的公式进行物相含量的计算。

①如果余相可以忽略、或可以确定剩余相总含量x
 
x

 时，样品各相的含量按外标方程（8.42）进行计算。

②如果剩余相显著而又无法定出剩余相的总量时，须测定各样品与参考物s
 的质量吸收系数比（随后将介绍一种实验测定方法），然后按方程（8.41）进行计算各样品中各相的含量。

③当发现余相判别式的Δ
 值不正常，尤其是Δ
 >100+δ
 0
 的时候，表明样品的物相性质或样品制作情况（主要是结晶程度、晶粒度和择优取向）可能已标准试样不符，必须查找原因，另行处理。

此方法是一般地作为多物相无标定量方法提出来的，但是作为特例，在有待测物相的纯样品且确知其化学式且余相可忽略的情形下（参数测定样品全部或部分地由纯相充当），它仍然适用，且不一定要混样，比内标法简便。这种条件下，不需测定，各物相的μ
 *
 可据其化学式计算得到。得到各后，样品各相的含量即可按外标方程（8.42）进行计算。有的文献给出了似异而实同的计算公式［14，15］，如其中之一的工作方程的推引如下：

在同样仪器条件下测定各待测物相纯样品的衍射强度I
 
j，

 纯和样品中各分析相的积分强度（不加内标）I
 
j

 （j
 =1，2，…，n
 ）







如果样品中余相可以忽略且不含非晶物相，，可得：



式（8.50）实质上与外标方程［式（8.42）］是相同的。


8.4.3.2　样品与外标参考物两者的平均质量吸收系数之比的测定


样品平均质量吸收系数对外标参考物的质量吸收系数之比可以用内标法进行测定（测定步骤类似8.3.2.4的“加相法”）。把作为纯外标参考相s
 的物质，均匀地混合到待测样品J
 之中，分别测定混合试样（J
 +s
 ）中参考相s
 的某峰（不能与分析相的衍射峰重叠）积分强度I
 
s，

 （
 
J

 +
 
s）

 ，接着测定纯参考相s
 的该峰强度I
 
s，

 纯。





整理的：



式中，x
 
s，

 （
 
J

 +
 
s）

 为混合试样（J
 +s
 ）中的参考相s
 的质量分数。当≈1时，可取x
 
s，

 （
 
J

 +
 
s）

 =0.5（即1:1混合），使I
 
s，

 纯：I
 
s，

 （
 
J

 +
 
s）

 ≈2，以减少误差，这时：




8.4.3.3　分析实例


用海泡石、石英，方解石和红锌矿4种纯矿物配制成不同质量比例的11个模拟样品，用外标消约无标样方法进行分析。选择α
 -Al2O3作参考相s
 。以2～10号共9个样品作标准试样测定参数、，得结果列表8.4中。定量分析结果见表8.5。


表8.4　定量参数的测定



观察表8.5中2～10号样（标准试样）判别值Δ
 的波动范围，确定Δ
 的误差限为δ
 0
 =2（％）。分析结果表明，含量之相对误差一般为5％～10％；海泡石低含量范围（10％以下）的分析误差较大，这可能和它择优取向程度的差异有关。总的来说，作为衍射定量法，此法效果是令人满意的。


表8.5　样品的分析结果



8.4.4　外标消约增量法

在此讨论的增量法是外标消约法的增量法。其和前面（8.3.4.2节）介绍的增量法实验上有点相似，要求加入一定比例的、与待测定其含量的物相j
 完全相同的物质即物相j
 的纯物质来制作一个新的样品，但应用的外标消约进行计算样品中待测物相j
 的含量x
 
j

 。按式（8.6），样品中待测相j
 和纯态的物相j
 的分析线强度分别为I
 
j

 和I
 
j0

 ：



设j
 相在m
 克原先的样品中再加入y
 克的纯j
 相物质，j
 相在增量后的新样品中的重量分数增加为，j
 相分析线的强度为：



消约CK
 
j

 得：





消去吸收系数项，得：



与前面的增量法不同，应用外标消约不要求选择选择样品中另一个物相作为参考物相。测定时可取y
 /m
 =1:1（即1:1的添加量）以减少误差，这时：



8.5　特别方法

8.5.1　吸收-衍射直接定量分析法

从方程（8.6）和方程（8.7）出发，式中I
 
i

 为多相样品中物相i
 的分析线的强度，I
 
i，

 纯为纯物相i
 的分析线的强度，故



物相i
 的质量吸收系数是已知的，所以若能准确地把样品的质量吸收系数予以测定或者计算出来，则x
 
i

 可应用式（8.53）直接由I
 
i

 /I
 
i，

 纯进行测量，据此，J.Leroux等建立了吸收-衍射直接分析法［16］
 。但此法有一些特殊的实验和误差来源，有一定的局限性：①对衍射几何的微小变化很灵敏；②当样品有较显著的小角散射时，的测量会有较大的误差。

P.P.Williams对此法作了改进［17］
 ：样品粉末层，与比强度法不同，此法要示样品很薄，大大薄于式：x
 
t

 ≥（3.2/μ
 
t

 ）（ρ
 /ρ′
 ）sinθ
 （见4.1.3节）粘在一个经精细研磨的金属表面上；测定衬底金属的某一衍射线（尽量选择与样品分析线邻近的线）在无样品与有样品时该衍射线强度的衰减来测定样品之吸收系数。Williams的方法可以使的测量能在样品强度的测量几乎同一的几何条件下进行，降低了测量的误差。但此法终不宜作为一种一般的分析方法用于多相样品各相含量的同时分析。在应用时也只能限于对低吸收样品的测量。

8.5.2　微量直接定量分析方法

大气悬浮颗粒物（particulate matter，简称PM） 
[注]

 是悬浮于大气中的固体、液体颗粒状物质的总称，其中的固体微粒习称为粉尘（dust）。大气中颗粒物的粒径范围很宽，从0.001μm到100μm以上。

X射线衍射法是分析粉尘（无机部分）含量组成的基本方法，简单而快捷。悬浮颗粒物采样器取下的滤膜，直接贴在一玻璃片上即可用衍射仪进行扫描，得到可用的衍射图，完成对重要的监测目标物（如石英、石棉和在生产环境中指定监测的矿物粉尘）进行鉴别和定量测定。


8.5.2.1　原理


采集器采集的悬浮颗粒物沉积在滤膜上，其总重量一般在0.1～5mg（分布面积大于ϕ
 20mm的圆），样品中各物相的颗粒在滤膜上相互距离很远，完全分立，故每一相的衍射应该是独立的，不受共存相吸收的影响。因此，在这种极其“稀释”的条件下，将不会产生基体效应，混合物中某物相i
 的衍射强度I
 
i

 仅与试样中该相的含量w
 
i

 成比例：



故　　　　　　　　　　　　　　　　　　w
 
i

 =bI
 
i



式中，b
 为比例系数。

这种直接定量分析法使得完成一次测定十分快捷，在环境污染分析中很有价值。

微量直接定量分析法这种分析通包括两个环节，下以测定可吸入颗粒物中游离α
 -石英为例［18，19］
 说明：


8.5.2.2　制作工作曲线


（1）制备标样　制备标样，即制备一系列沉积有已知量α
 -石英的、含量从低到高的滤膜。分别测定这套标样的α
 -石英的衍射强度，即可绘制得含量w
 
i

 -强度I
 
i

 曲线。为此，首先需选择合用的纯石英粉末，其粒度及粒度分布与可吸入颗粒物的粒度相匹配。美国职业安全卫生研究所（NIOSH）的研究表明，制作标样用的纯石英粉末其晶体结构、粒度及其分布对定量精度影响很大，可造成30％的误差。美国Minusi-5α
 -石英标样，其纯度为99.5％， 1μm以下的颗粒占总体的20％、1～5μm的颗粒占78％，5～10μm的颗粒占2％。我国X射线衍射仪校正和定量相分析用α
 -石英标准物质为GBW（E）130017。

标样的制备方法要与现场采集悬浮颗粒物的方法一致，即使用的采样器类型和工作参数要一样；使用的滤膜的材质、型号孔径要一样。

所选用的滤膜，其自身的衍射峰不应干扰分析目标的分析峰，例如，α
 -石英的分析峰用26.6°（2θ
 ，CuKα
 ）峰，滤膜的衍射峰不能与之重叠；对醋酸纤维素滤膜、聚氯乙烯滤膜、聚丙烯滤膜三者而言，选用聚丙烯滤膜时则须考虑干扰。

滤膜片在吸尘前、后，均用万分之一天平称准。模拟室外监测点的粉尘状态和采集参数，开动发尘室发尘、用悬浮颗粒物采样器采集样品。控制不同的吸样时间，使不同的滤膜片上沉积颗粒物的净重控制在0.1～3mg之内（滤膜上沉积面积的直径约ϕ
 30mm）。滤膜片上α
 -石英的这个载量范围与实际吸尘中α
 -石英含量大体相符（滤膜是浮尘的净重一般<5mg，其中α
 -石英含量一般不超过60％），可以满足不同场合监测的需要。

另制一个物化性质稳定的参考试样，以便应用外标法消除不同时间使用仪器时，仪器仪器性能的漂移带来的误差。为此，可将制作标样用的α
 -石英粉末或刚玉粉用压样法制作一试片加火棉胶固化备用。也有用切割成样品板形状的单晶硅片作为衬底板的，待测的滤膜贴在其上面，利用硅片的111衍射强度来标定滤膜上颗粒物的衍射强度。但是，不能交替地同时使用几片单晶硅片作为衬底板，不同的两片单晶切片，其衍射强度可能会有较大差异。

（2）强度测量　测量每片标准标样载膜时，都要注意使它平整紧贴在样品板上（用些许油），且不要脱落上面沉积的粉末。

仪器条件设定后，在以后测量未知样品时，也要使用和测量标样是相同的条件。用步进扫描，每步计数时间，应使衍射峰总积分强度计数>10000（即其统计涨落误差<1％）；每个试样至少要测量2次，重复性应小于3％，否则要再次测量，以满足重复性要求。每完成一个试样的测量，随即按相同的步骤和要求测量一次外标试样的衍射强度。

（3）绘制工作曲线（载量w
 
i

 -衍射强度I
 
i

 曲线）　在相同仪器条件下（除步进计数时间有异外），完成一系列α
 -石英载量从0（空白样）～3mg不等的标样衍射强度的测量后，把所得的强度（设共测量了10个）：I
 0，s
 、I
 1，s
 、I
 2，s
 、…、I
 9，s
 、I
 10，s
 ，用相应的外标试样的强度I
 0，r
 、I
 1，r
 、I
 2，r
 、…、I
 9，r
 、I
 10，r
 相除得标定强度：


I
 0
 =I
 0，s
 /I
 0，r
 ，I
 1
 =I
 1，s
 /I
 1，r
 ，I
 2
 =I
 2，s
 /I
 2，r
 ，…，


I
 9
 =I
 9，s
 /I
 9，r
 ，I
 10
 =I
 10，s
 /I
 10，r


把各标样石英α
 -石英载量毫克数（或单位面积载量mg/cm2
 ）对其衍射峰的标定强度作图即得测量α
 -石英含量使用的的工作曲线（w
 
i

 -I
 
i

 曲线），如图8.2所示。纵坐标为mg单位时，如果改用不同面积的滤膜，则需要根据前后使用的滤膜的面积比进行实际载量的换算。


图8.2　w
 
i

 -I
 
i

 曲线



按照赵明琦等［18］
 的工作，滤膜上α
 -石英的检出限为0.02mg，含量<450μg/cm2
 的范围内，强度与含量有很好的线性关系，测量不确定度<10％。

8.5.3　Compton散射校正法

J.J.Sahores［20］
 提出了一种新的校正样品吸收因子的方法，其原理如下：平板样品对一束截面积为A
 的入射“单色”射线束的Compton散射强度为I
 c
 ：式中，I
 0为入射线束强度；R
 为Breit-Dirac反冲因子；A
 为入射线束垂直截面积（见图8.3）；θ
 为入射线束与样品平面之夹角；Θ
 为散射角；μ′
 为样品对衍射辐射及Compton辐射的质量吸收系数和的函数，μ′
 仅比低约1％，因此可以用代替μ′
 。




图8.3　样品的康普顿散射



则式（8.54）可简化成下面的形式：



而衍射强度I
 
i

 按式（8.6），具有下面的形式：



在一定的实验条件下，K
 1
 与K
 2
 对每种物质为一常数，故比值I
 
i

 /I
 c
 与样品之吸收系数无关，而仅为x
 
i

 的线性函数。因此对每种被测矿物，只要有适宜的标准物，在指定的实验条件下测定了其K
 1
 与K
 2
 之比，则可在相同的实验条件下对未知样品进行分析。



Sahores的方法对小样品或薄样品同样适用，而且避免择优取向的影响和微吸收效应上有很大的优点。其主要缺点在于准确地测量Compton散射强度的困难。Compton散射校正法亦可用于样品中无定形含量的测定。

8.6　衍射全谱拟合物相分析法

8.6.1　衍射全谱拟合物相分析法的理论依据


8.6.1.1　基于衍射峰强度的衍射物相定量方法的缺陷


以上所讨论的方法，都是基于强度公式（8.6）的，使用时每个待测物相仅测定其某个衍射峰（通常选其最强峰）的积分强度作为计算其含量的依据，而且有时候还仅用峰高作为其强度的度量。虽然式（8.6）对于晶体的任一衍射峰都成立，但晶体的单个衍射峰的强度不仅决定于式（8.6），还受一些实验因素的影响，即强度公式成立的前提条件：假定粉末样品中各物相都很细而均匀，样片中晶粒的取向完全机遇；微吸收效应、消光效应、颗粒效应等均可忽略；试样厚度足够，可视作无限厚等。事实上这些条件常常不能完全满足，这是之前所讨论的各衍射定量方法的主要实验误差的来源，其中尤以样片中常常存在的择优取向、粗颗粒的影响。衍射峰的强度受样片中晶粒择优取向的程度、颗粒粒度的强烈影响。如果用峰高来度量衍射强度，还有更多的缺点：一是各衍射线的角度不同，其Kα1
 、Kα2
 的重叠程度不同，则峰高与积分强度的对应性随衍射线角度而不同；二是峰高受线形的影响极大，同一个物相的同一个峰，当其线形有差异时（如采用不同狭缝条件、晶粒度大小不同等）时它与积分强度的比例亦将不同；三是峰高受峰重叠（本物相的或共存物相的）干扰。

简言之，一个物相的某一衍射HKL
 或HKL
 衍射族不是一个不变量，因其晶胞内的原子位置、种类及微结构在不同处境（晶胞所处的环境及实验条件等）下其产生的衍射强度将有所不同。这些弱点是之前所讨论的衍射定量方法难以克服的。


8.6.1.2　衍射全谱拟合物相分析法的理论依据


在相同的光路条件下，如果入射X射线强度保持不变，则一定体积的散射体在整个衍射空间中的相干散射总量是只与该体积内的化学物质的总质量有关的一个不变量，而与其中的原子的聚集态无关。这个物理原理可称为“散射总量守恒”，是能量守恒定律的直接结果。多物相样品在衍射空间的散射总量应是各组成物相散射分总量的叠加，每个组成物相的散射分总量亦仅与其在样品中的含量有关。因此以样品中各组成物相的散射分总量为依据测定各组成物相的含量，在理论上比先前所介绍的各种基于个别衍射峰强度的衍射物相定量方法要完善得多。然而衍射全谱拟合分析法是之前介绍的衍射定量方法仍是密切相关的，因为样品衍射图中任一衍射线的强度都决定于式（8.6）并受制于式（8.6）的成立条件。但应用衍射全谱的所有衍射峰来进行物相定量分析，此时因成立散射总量守恒（一定体积的散射体在整个衍射空间中的相干散射总量是一个不变量，与其中的原子的聚集态无关），因此，衍射全谱拟合分析法能够避免或弱化在各种基于个别衍射峰强度的衍射物相定量方法中难以克服的许多缺点，提高了衍射物相定量分析结果的可靠性。

多相衍射全谱拟合分析技术为重叠峰分离、测定每个组成相的散射分总量提供了强有力的手段，使应用多相样品的各组成物相的散射分总量来进行物相定量分析成为可能。

衍射全谱拟合法应用于物相分析，有其独特的优势。例如应用于物相定性鉴定，图谱匹配法较之传统的基于峰位-强度（d-I
 /I
 0
 ）的匹配法更加快捷、选中率更高；衍射全谱拟合法的比例因子S
 用来做物相定量分析使分析结果更准确可靠。全谱拟合分析需要进行大量的计算，但是在当今计算机技术的条件下已经不成为应用的障碍。

8.6.2　衍射全谱拟合的技术要点


8.6.2.1　每个衍射峰均有一定的形状和宽度，可用函数来模拟


如前指出（2.2.3节），实际晶体对任一波长的X射线的衍射强度，集中在衍射角附近的一个小范围内呈现为一个有一定的宽度的“峰”形分布，衍射峰延伸范围颇大，一般为该峰FWHM的5～6倍以上。峰形可以用适当的“钟罩形”函数来近似。

设晶体某一衍射k
 之衍射角设面积归一化的峰形函数为G
 
k

 ，下标k
 表示某一（HKL
 ）衍射（以下均同）。对于单相晶体样品，其衍射图上k
 在（2θ
 ）
i

 点处的衍射强度Y
 
ki

 应可表示为：


Y
 
ki

 =I
 
k

 G
 
ki

 　　（8.56）

下标i
 表示在（2θ
 ）
i

 处，I
 
k

 为衍射峰k
 的积分强度，按第2章式（2.8）应有：



式中，M
 
k

 、L
 
k

 及|分别为衍射线k
 的多重因子、洛仑兹因子及包括温度因子的结构振幅，S
 称为比例因子（scalefactor，也译作标度因子或定标因子）：



式中，I
 0
 为单位截面积上入射的单色X射线功率；V
 为样品受X射线照射的体积；v
 为晶胞体积，



式中，f
 
j

 ，（x
 
j

 、y
 
j

 、z
 
j

 ），Bj
 ，依次为第j
 个原子的原子散射因子，晶胞中的分数坐标及温度因子，θ
 
k

 ，（HKL
 ）为衍射k
 之衍射角及衍射指数。


8.6.2.2　整个衍射谱是各衍射峰的叠加。


单相晶体样品衍射谱在（2θ
 ）
i

 点处的总衍射、散射强度Y
 
i

 ，理应是背景强度以及各衍射峰在该点贡献的叠加：




Y
 
ib

 为（2θ
 ）
i

 点处的背景强度（是各种来源的散射包括可能存在的非晶质相的散射的强度的叠加）。如果有I
 
k

 的值并有一个适用的峰形函数G
 
k

 ，即可以按式（8.61）计算Y
 
i

 ：



下标c表示“计算的”。

对于含有p
 个结晶相，应有：



对全谱任一个2θ
 点i
 上面的衍射、散射强度Y
 
ic

 的求和需遍及全部p
 个相和每个相的k
 个衍射峰。


8.6.2.3　衍射谱全谱拟合


按式（8.61）或式（8.62）即可计算得整个衍射谱上各（2θ
 ）
i

 点处的衍射强度Y
 
ic

 。改变式中的各结构参数，可改变各Y
 
ic

 使与各实测值Y
 
io

 比较，用最小二乘法判断即使式（8.63）中之M
 最小，此即为全谱拟合。



式中，下标i
 c、i
 o分别表示Y
 为计算值或实测值，W
 
i

 =［σ
 2
 （Y
 
i

 ）+σ
 2
 （B
 
i

 ）］-0.5
 为按Pearson统计得到的权重因子，σ
 2
 （B
 
i

 ）通常被定为零，而σ
 2
 （Y
 
i

 ）等于，故W
 
i

 =1/Y
 
i

 。


8.6.2.4　拟合优劣的判断


全谱拟合的好坏，可以直接用拟合图示法（包括全谱的观察值和计算值，以及它们之间的差值）作出正确的判断，这也许是最直观的方法。除之还可用R
 因子判断。R
 因子有多种定义，常用的如图形剩余方差因子R
 
p

 ，和加权图形剩余方差因子R
 
wp

 。其分别定义为：





式中W
 ，为统计权重因子。


8.6.2.5　全谱拟合物相定量方法原理


如式（8.62）所表示，混合物的粉末衍射谱是由各组成物相的粉末衍射谱权重叠加出来的：







对全谱任一个2θ
 点i
 上面的衍射、散射强度Y
 
ic

 的求和需遍及全部p
 个相和每个相的k
 个衍射峰。

在叠加过程中，各组成物相的各自衍射线的位置和相对强度不会发生变动，虽然样品衍射图中任一衍射线的强度不仅决定于相关物相的晶体结构，还与实验条件、该物相的吸收性质、其在混合物中所占的含量和与其共存物相的吸收性质、含量有关［如式（8.6）所示］。比例因子S
 
p

 就是这关系的表达，表明每一组成物相的衍射谱在相互叠加而生成样品的衍射谱中时占的比例，亦即其权重。因而找出各相的比例因子与质量分数的关系式，即可运用衍射全谱拟合法完成物相定量测定。

在多晶相样品中，其中某一相p
 的比例因子按式（8.58）应为：



式中，V
 
p

 为物相p
 在样品受照射体积中所占的有效体积，按8.1节的论述，在衍射仪条件下应有：





此式给出了比例因子S
 
p

 与质量分数x
 
p

 的关系。

依在全谱拟合过程中所用的已知参量的不同，可以将全谱拟合定量分析方法分为两大类，一类需要使用有关物相的晶体结构数据，实际上就是Rietveld结构精修方法。另一类不需知道有关物相的晶体结构数据，但需要有关物相纯态时的标准谱。

用全谱拟合来做物相定量分析，与之前介绍的方法相比，概括起来有下列几方面的优点。

①之前介绍的方法是以比较单个衍射峰的积分强度来求解。消光和择优取向等因素对不同衍射峰的影响不同，故用不同衍射峰求得的结果也会不同。样品状态不同（如粒度）、制样及实验条件不同，对结果也会有影响。而全谱拟合使用了整个谱，接近“总散射守恒”的条件，能够避免或弱化这些因素的影响。

②全谱拟合法能够更有效地解决峰重叠（Kα2
 重叠、共存相的重叠）的干扰。

③可在全谱范围内拟合背景，使强度数据更准确。

④依据比例因子S
 的标准偏差，可以修正传递至物相分析结果中的误差。

8.6.3　需要已知晶体结构数据之全谱拟合定量分析法

需知晶体结构数据的全谱拟合定量分析法又称Rietveld全谱拟合定量分析法亦即结构精

修全谱拟合衍射定量分析法。按式（8.66）：



进行拟合，求出最佳S
 
p

 ；然后即可按式（8.66）：



设法求得各物相的质量分数。但是，按式（8.66）开始拟合计算就必须先知道待测各物相的晶体结构数据，从而计算出|及M
 
k

 、L
 
k

 ；然后，按一定的策略步骤，调整S
 
p

 和各物相的晶体结构参数，反复计算Y
 
ic

 ，使以式（8.63）计算的M
 ：



达到最小为判据，从而得到Y
 
ic

 的最好拟合，得到合适的S
 
p

 。如果未知物中有些相并不知道或是非晶相，则必须加入一定质量分数的内标物才能使用上式。

非晶相可用一个背景多项式来模拟，而从强度数据中减去，其含量可从晶态物质的总含量与1之差来求得。

8.6.4　需要物相纯态的标准谱之衍射全谱拟合定量分析法

此类全谱拟合定量分析方法不需知道有关物相的晶体结构数据，不涉及物相晶体结构的精修，但需要知道各物相纯态时的标准谱。如果各待分析物相的衍射谱为已知，应用这些全谱数据，Smith［21］
 提出另一种不需各物相的晶体结构参数的全谱拟合定量分析法，其核心思想类似比强度法。其依据是：混合物的粉末谱是各组成物粉末谱的权重叠加。故多晶相衍射全谱上某衍射（2θ
 ）处的强度（已扣除背景及经平滑）可以按式（8.69）计算：



式中，xp
 、Cp
 、Ip
 （2θ）分别为多晶相样品中物相p的质量分数，全谱参考比强度（RIR）及纯p相衍射谱在某2θ处的强度。拟合就是拟合就是调整xp
 使下式最小：




I
 （2θ
 ）为样品在某一2θ
 处的衍射强度的实测值。拟合好坏的判断用R
 因子最小判断：



文献［22］则应用最小二乘法回归，得到强度总误差最小时的系数S
 
ip

 的值，S
 
p

 =x
 
p

 C
 
p

 ［按式（8.69）］。

在拟合时图谱可作左右移动，以使峰位很好地拟合，得出各相之最佳x
 
p

 。

纯相的标准衍射谱可以实验收集，扫描时应该与未知样有相同的实验条件，并应该扣除背景及经过平滑。等间隔采数，采数间隔为0.02°（2θ
 ）即可。在得不到纯样来制作标准衍射谱时，可以用程序（如SIMUL）将PDF的d
 -2θ
 数据转变为一张模拟衍射谱，或用程序（如POWD）从晶体结构数据出发，得到计算谱。

全谱参考比强度C
 
p

 的定义与测定方法和8.2.1节关于比强度的论述相仿，其测定是这样的：将纯相与纯α
 -Αl2
 O3
 （刚玉）按1:1的比例配制成试样，进行扫描并处理。暂定该相的参考强度比为1，用程序从衍射图求出该相及α
 -Αl2
 O3
 的权重因子W
 ref
 和W
 cor
 ，然后按下

式求出该相的C
 
p

 ：


C
 
p

 =W
 ref
 /W
 cor
 　　（8.71）

全谱参考比强度C
 
p

 是最强峰间的峰高比，而不是积分强度比，故此值不能与用单个衍射峰的其他方法得到的RIR代替。

从上看出用这种方法要对3组样品进行扫描：①各纯相，②各纯相与刚玉1:1的混合物，③待测样品。若待测样品中有非晶相，则亦需用加入内标物的方法来解决。

这一方法的问题是：纯相实验谱中会含有择优取向、线宽、结晶度等与实验条件及物理性能等有关的影响，在精修中对前述影响应进行理论修正，以最大限度消除这些影响，使结果比较理想。

从PDF库中得到的标准谱常常只有衍射峰的峰高。用各待测物相的纯态样品实验直接获得其数字衍射谱作为标准谱，进行全谱拟合定量分析方法可以避免或减少使用峰高强度进行定量计算的缺点。

8.7　分析策略与衍射定量方法的构建

8.7.1　分析策略的概念

半个多世纪以来在式（8.6）的基础上，X射线衍射定量相分析从直接分析法到内标、外标参比物质的使用，从有标样分析到无标样分析，有了很大的发展。20年前在文献上可以看到有独立名称的X射线定量物相分析方法已有近30种之多［23］
 ，近年以Rietveld法为代表的全粉末图拟合技术的运用，更促使定量相分析技术发生着深刻的变化。实际上称谓繁多的种种方法的基础仍然是强度公式（8.6），其区别仅在于运用该式求解x
 时的策略技巧不同而已。

“分析策略”［24］的概念很重要。当面对具体的样品与分析要求时到底如何确定一种可行的分析方法？还可能提出哪些可供使用的衍射定量方法？有必要总观一下可能用来构筑一种衍射定量分析方法的策略。

现将衍射强度公式（8.6）重写在下面：



式中，I
 
i

 代表物相i
 的某一衍射线的强度，通常用它的最强线的强度。c
 为与当前仪器条件、状态（仪器性能变化）有关的常数；K
 
i

 是取决于物相i
 的化学组成与结构的常数；为样品平均质量吸收系数；x
 
i

 为物相i
 的重量分数。为形式更简明，可略去下标将此式写成：



式中各符号的含义不变。

任一种具体可操作的衍射定量相分析方法，实际上都可以视为一组有选择地对衍射强度公式诸相关因子（包括物相含量）的种种处理的集合，即种种对于强度和各种因子的实验测定、消约、计算或数学变换的操作的集合；并可表达为针对不同因子的若干具体的单个处理环节（处理基元）依照适当的顺序连接而成的“处理链”。任一能够遍及式中I
 、c
 、K
 、、x
 全部因子的处理链，就构成一种可能的分析策略。这个链序的每一个链节须视当前还留存的待处理因子情况而定；后面链节的处理方式不应完全包含其前面任何一个链节的处理方式，否则前面被包含的链节就纯属多余（因为根据集合运算法则，若B
 包含A
 ，则A
 +B
 =B
 ）。这种对分析路线抽象而概括的描述可以称之为相应于该分析方法的策略。简言之，衍射定量相分析的策略，就是对衍射强度及式（8.6）相关的各因子的综合处理方案。

例如，前述的应用内标方程的比强度法（内标法）的分析策略是：用样内被测相与掺入量为已知的参考物（内标）的强度相除来消约c
 、（简称内标消约）；用实验测定的待测物相的纯样与某参考物两者的K
 之比（或由RIR库查得），代入以求得x
 ；应用外标方程的比强度法（外标法）的分析策略是：用样内两不同被测相强度相除来达到消约c
 、（样内异相消约）；用实验测定的待测物相的纯样与某参考物两者的K
 之比，代入求得x
 。

实际上，任一处理链的第一个链节一般是测定样品在每个待测物相的衍射强度（包括强度的修正如取向修正操作），在此之后的一个链节，对于继后应该选择何种操作的链节至关重要。该链节选定了，整个处理链也就基本规定了。按刘仕子的演绎分析［24］
 ，遍历所有可能列出的处理链并以其关键链节命名归类，可以得到7类策略，分列为以下几种。

（1）内标消约法　用样内被测相与掺入量为已知的参考物（内标）的强度相除来消约c
 、，简称内标消约。比强度法（8.2节），如传统的内标法、内标法（即基体清洗法又称K
 值法）、无标样法之掺内标法（8.3.3节）等。

（2）外标消约法　通过被测相的衍射强度与即时接着测量的另一个外部标准物质（参考物相）的衍射强度相除来消去因子c
 ，简称外标消约；

（3）样内异相消约法　用样内两不同被测相强度相除来达到消约c
 、，简称样内异相消约。如外标法（即自清洗法又称绝热法）。

（4）样间异相消约法　同时分析多个含相同物相的样品时，用两个样品间不同种被测相的强度相除消去因子c
 ，简称样间异相消约。

（5）样间同相消约法　用两个样品间同一种被测相的强度相除消去因子c
 、K
 ，简称样间异相消约。

（6）归并c
 值法　指将c
 归并到K
 ，作为一个因子处理。

（7）理论计算法　依据物相的晶体结构数据计算K
 值；Rietveld技术定量法；全谱拟合法等。

在所有可能实施的处理操作的基础上，将能够推演出所有可能有用的策略。通过策略的演绎，定量方法的选择、修改或构建新的方法便可以顺利地实现。此外，在特殊的领域或特殊的场合下（比如特殊的试样仪器条件，或者有一部分已知的信息可利用），可结合具体情况灵活变通，对导出的分析方法作出特殊的拟定。

如上的演绎分析对于X射线定量相分析方法所作的分类，直接反映了各类方法的策略本质，因而每一类方法从制样测试到计算处理、输出的数据形式、功能和适用条件都有其自身固有的特点。各类方法的工作方程和特点，刘仕子逐一进行了概述［24］
 ，转引如下。下文的公式，均假定各物相的积分衍射强度已经得出，并进行了择优取向等必要的修正；公式中符号的约定如前：式中的双下标在前的小写字母表示物相号，在后的大写字母表示样品号，对于单个样品或泛指任何一个样品时，将样品序号省略。

8.7.2　内标消约法


8.7.2.1　工作方程


以下均假定各物相的积分衍射强度已经得出，并进行了择优取向等必要的修正。





式中，I
 
j

 、I
 
s

 分别为加内标混合后试样中第j
 个物相及内标参考相s
 的衍射强度；，为内标参考相s
 与第j
 个物相指定衍射峰的K
 值之比；a
 
s

 为混合样中参考相s
 的质量分数。


8.7.2.2　方法特点


①分析相强度测定须加内标，会因制样较难控制而影响分析精度。

②能有效消除仪器衰减的影响，参数可长期使用。

③数学模型和数据结构简单，不受缺相限制，便于计算机统一处理。

④可用作单相或多相分析，有纯标样和无纯标样皆适用。

⑤方法简单，不受仪器衰减影响，易于普遍使用；但制样麻烦，对晶体结构脆弱的物相分析不太适宜，无法用于不能加进内标的材料分析。


8.7.2.3　例


比强度法（见8.2节），如传统的内标法、内标法（即基体清洗法又称K
 值法）、无标样法之掺内标法（见8.3.3节）等。

8.7.3　外标消约法


8.7.3.1　工作方程










式中，；；为第J
 个样品的平均质量吸收系数与外标参考相s
 的质量吸收系数之比，，I
 
sJ

 为紧接着第J
 个样品测定的纯外标参考相s
 的积分强度。


8.7.3.2　方法特点


①分析相强度测定不加内标，试样制作简单，易于控制。

②通过纯外标参考相的测定能有效消除仪器衰减的影响，参数可长期使用。

③数学模型和数据结构简单，不受缺相限制，便于计算机统一处理。

④可用作单相或多相分析，有纯标样和无纯标样皆可使用。

⑤方法简便、稳定性好、适应性强，易于普遍使用。


8.7.3.3　例


刘仕子外标消约定量法［13］
 ，详见前面8.4节。

8.7.4　样内异相消约法


8.7.4.1　工作方程





a
 
JS

 为混入到第J
 个样品中的第S
 个样品的质量分数，i
 、j
 代表两不同物相的序号。


8.7.4.2　方法特点


①分析相强度测定要进行不同样品间的混合，会因制样难控制而影响分析精度。

②能有效消除仪器衰减的影响。

③数学模型和数据结构复杂，有缺相限制条件，不便于计算机统一处理。

④适用于无纯标样或有部分纯标样的分析，不能作单相分析。

⑤制样和计算处理都麻烦，不利于普遍应用；对晶体结构脆弱的物相分析不太适宜；无法用于不能实行样品混合的材料分析。


8.7.4.3　例


如外标法（即自清洗法又称绝热法［4］
 ，见8.2.2节）、林树智（1988）的“普适无标样定量相分析法”［12］（8.3.4节）、增量法［25］
 （8.3.4.2节）。

8.7.5　样间同相消约法


8.7.5.1　工作方程




注意：此处的代表第S
 个样品的平均质量吸收系数。


8.7.5.2　方法特点


①分析相强度测定不使用内标和外标。

②未消除仪器衰减影响（拓广的吸收法除外），不能用于长时间间隔的测定。

③数学模型和数据结构复杂，有缺相限制条件（与样内异相消约法相似），不便于计算机统一处理。

④适用于无纯标样或有部分纯标样的分析，不能作单相分析。

⑤计算处理麻烦，对仪器稳定性要求严格，不利于大规模应用。


8.7.5.3　例


如Zevin（1977）的无标样法［8］
 （8.3.2节）、Toraya（1995）法［26］
 等。

8.7.6　样间异相消约法


8.7.6.1　工作方程





8.7.6.2　方法特点


①分析相测定不使用内标和外标。

②未消除仪器衰减影响，不能用于长时间间隔的测定。

③数学模型和数据结构不甚复杂，不受缺相限制，可以用计算机统一处理。

④可用于无纯标样或有部分纯标样的分析，不能作单相分析。

⑤计算处理不太麻烦，适应性较强，但对仪器稳定性要求严格，不利于大规模应用。

8.7.7　归并c
 值法


8.7.7.1　工作方程





8.7.7.2　方法特点


①分析相测定不使用内标和外标，制样简单，容易控制。

②未消除仪器衰减影响，不能用于长时间间隔的测定。

③数学模型和数据结构简单，不受缺相限制，便于计算机统一处理。但输出的参数cK
 
j

 ，数据位变化大，使用不便。

④可用于单相分析或多相分析，有纯标样和无纯标样皆可用。

⑤简单、适应性较强，但长期稳定性差，不利于大规模应用。

8.7.8　理论计算K
 值法


8.7.8.1　工作方程



K
 值由已知结构模型计算得出。按式（8.1）：



含量计算公式除用样间异相消约法时，还需要补充公式：



以及用比例归一法时需补充公式：



以外，其余与前述相应方法的公式相同。


8.7.8.2　方法特点


只适用于结构已知的物相分析，不使用纯标样。其他特点随确定参数K
 之后续步骤所采用的方法而异；其中比例归一法（绝热法）最为简单，但它只适用于无剩余杂质相的分析。


8.7.8.3　现代图谱拟合技术


全谱拟合定量分析方法分为两大类，一类需要使用有关物相的晶体结构数据，即Rietveld结构精修方法；另一类需要有关物相纯态时的标准谱。衍射全谱拟合技术的运用，使衍射定量相分析技术上了一个新台阶。这类新方法不同于之前的衍射定量方法在于使用全谱的强度数据，通过计算求得与物相含量有确定关系的比例因子（权重函数）S
 从而能够用适当的方法解得物相含量［式（8.66），或式（8.69）］。全谱拟合定量分析方法需要拟合实验衍射谱而求得的比例因子S
 ，类似于非全谱拟合定量分析方法的第7类策略——理论计算K值法。

运用衍射全谱数据为实现定量相分析的择优取向强度修正和提高分析精度带来了契机。然而，现有所报道的方法，由于对于取向参数等精化参数的初值需要人为地设定，取向修正仍然是个难题。此外，用现有的这些方法来作定量分析，还要求有已知的初始结构模型或者要求有纯相标样的衍射谱，因而其实际应用受限制。

对于定量相分析来说，一种切合实际的做法应当是：用这种技术，依式（8.68）或式（8.69）进行全图或部分图段的线形拟合分峰，得出累积强度，在此基础上解出或者对少数几个参数拟合得出取向参数，进行强度修正，然后再按照常规的分析策略处理，最后在必要时作全面拟合精化。这样作，不仅弥补了常规方法和Rietveld方法的缺陷，而且可繁可简，不受是否有初始结构模型和纯标样的限制，更能切合实际的需要。

8.8　衍射定量实验技术要点

如前关于衍射物相定量分析的方法的阐述，采用不同的分析策略，可以灵活设计出很多种形式不同的方法。各种方法都有自身的优缺点，要根据分析的目的要求、自己样品的情况选择最适合的方法。

方法确定之后，就是按选定的方法安排所需准备样品、选择实验条件，完成的实验操作，以获得方法所需的实验测试数据。在第4章中已系统讲述了正确的粉末衍射数据所应遵循的原则，下面将着重物相衍射定量分析应特别注意的实验技术要点进行阐述，因为很重要，不在乎是否重复。所有强调的要点都是围绕一个目标——获得的衍射强度数据都有最佳的不确定度。

8.8.1　一般注意事项

当进行任一样品的衍射定量分析时，首先应了解有关样品的组成、物理状态及其经历的情况。它的一张全衍射图或二维衍射照片是很有用的，可以了解；相组成及被分析相的大概百分数；基体中可能存在的干扰线；近似的晶粒大小（从照片上线条的点、粒性或从平行几个样品的峰的强度的差异来判断），以便确定待测相的晶粒尺寸是否足够小。

作为X射线衍定量分析实验技术的一般要点，下列各点值得重视。

①准确度高的定量分析应该根据分析线的积分强度，而不是峰高。

②每项分析应该有两或三个平行试样。若样品的量只够制一片试样时，则每次测量后重新装制一次样品进行重复的测量。这样可以检查有无由于颗粒数目的统计性或择优取向等因素引起的误差。

③被测的每个峰强度的总计数要足够大，使计数的不确定度尽量小。背景强度大时，会使净强度的相对不确定度变大，为达到同样的不确定度要求，需测的总计数要更大。

④不加入参考物的外标法常能比需加入参考物的内标法能得到更好一些的结果。因为掺入参考特质时，称量、混合和测量强度I
 
i

 /I
 s
 等步骤都会带来附加的误差。

⑤应用比强度法进行定量测定时，比强度RIR的值或用于RIR测定的标准样品的选择是决定性准确度的关键。选择的标样必需的合格的物质。

⑥对于需要标样的方法，应首先认真准备标样。关于选择参考物质的一般原则已在关于SRM一节（8.2.3.2节）中叙述过了，不再重复。标样的提纯要注意尽量保持样品的化学成分和晶体结构不变，应尽量采用各种物理分选法。参比物质尽量选用那些耐研磨、化学稳定性好、线吸收系数与被测样品相近、特征衍射线与待测样特征衍射线不重叠、背景低、密度适中、对称性高（线条少）、消光效应和择优取向性小、无毒、价格便宜、容易获得的样品。常用的有α
 -Al2
 O3
 、SiO2
 、NaCl等。

标准物质（各待测相的纯态物质）必须和该物质在样品中的实际组成和结构状态相近。由于很多矿物的组成存在可变性或类质同象现象，对每种矿物尤其是沉积物矿物的标准物质的选择更须十分重视。

⑦择优取向对实验强度测量的影响是X射线物相定量分析中需要特别注意的，也是不易校正的问题。为此需要在制样环节中应予以特别的注意（见下节），尽可能避免产生晶粒择优取向；也可选用多个峰进行定量测量［27］
 ，即所谓“多峰法”——用待测物相的多个强峰的强度来测量其含量，达到强度校正的目的。

“多峰法”也可应用于成批同类样品的测量，以克服样品间因待测物相结构上的微小差异引起的强度差异而导致含量测量的过大偏差。例如：标准方法《SH/T0340—92 NaY分子筛结晶度测定法》选用NaY分子筛的8个强峰的强度进行测量；文献［28］选用刚玉的6个强峰，解决了标准方法《GB/T14321—93刚玉磨料中α
 -Al2
 O3
 相X射线定量测定方法》测量结果常常偏大的问题。

8.8.2　制样

（1）样品粉末的粒度　样品（以及参考物质，如果用内标法时）的粉末或微晶粒，其颗粒尺寸必须足够小。按Brindley提出的最大可接受的颗粒大小标准为：D
 max
 ≤1/（100μ
 ），μ
 为样品为样品的平均线吸收系数。粗略而言，适宜的粒度为2～10μm。影响强度测量准确度的因素涉及样品本身的很多，但是如果样品粉末的颗粒尺寸足够细小，则在很多方面都能有决定性的好处：首先有利于颗粒取向的完全无序（完全机遇）；有利于避免或减小微吸收效应和消光效应的影响；也有利于减小由于颗粒外形特点产生的某些相的颗粒择优取向。这方面的详细讨论及制作样品粉末的一些方法可参考4.1节。总之，对颗粒尺寸的要求，在定量分析中较之仅要求进行定性鉴定的工作更加严格。

（2）均匀混合　充分混合问题。实验测定RIR、内标法中内标的掺入、实验测定样品的平均质量吸收系数等等实验操作，样品和参考物的充分、均匀地混合十分重要。当参考物质同标准物质或样品的某些相在颗粒形状和硬度上有显著差异时，特别难以混合均匀。长时间的干研磨、或在研磨时加入一些不溶性的液体作分散剂进行湿研磨，对于获得足够小的颗粒和充分混合样品与参考物，都是常用的办法。

（3）试样的面积和厚度　试样应该有足够大小的面积和厚度，使样品的受照射区在扫描过程中始终在试样的表面内，且不能穿透试样。

衍射仪法定量计算所依据的强度公式（8.4）是在样品为无限厚的谓况下得出的。所谓“无限厚”是一个相对概念，它取决于测量强度的灵敏度。

一般将无限厚定义为：由样品的背侧表面一薄层与前侧表面一薄层所衍射的强度之比为1/600或1/1000时该样品所具有的厚度。据式（8.2a）有：

dI
 =CK
 exp（-2μx
 /sinθ
 ）Adx
 /sinθ


可以得知，样品厚度t
 应满足：



式中，ρ′
 为粉末样品的实际密度（或称“表观密度”）；ρ
 为真实密度；μ
 
t

 为相应于实际密度为ρ′
 的线吸收系数。但从测角仪的理想聚焦条件来看又要求样品无限薄。实际上，对重元素来说，无限厚t
 也很小；小的t
 对重元素的样品可以近似满足，对轻元素就不一定可以满足了。为了使所测强度可以比较，样品的厚度要求满足上式。

（4）制作试样平面的技巧　定量分析对样品的装填要求较高。因为样品的制备直接影响衍射强度的大小。样品装填时应尽量轻压或采用自由落体装样，以减少择优取向的影响。试样中如存在择优取向，将严重影响衍射线强度的正确测量，择优取向可能是最终限制大多数X射线衍射定量方法的唯一重要的因素。试样产生衍射的部分主要是表层很薄的部分的颗粒，因此要十分注意避免在制作样品衍射平面时的操作引起表层颗粒的择优取向。对于粉末颗粒具有外形特点（特别是对针状、纤维状、鳞片状的）粉末样品更要特别当心，有时还需要采用特别的技巧。一般从样品框的背面把粉末压在一个镜面上的办法，很易引起表层颗粒的取向。所以，这样制得的样品，最后需用镜面玻璃（如载玻片）的棱边或保险刀片细心地削平除去其表层，很有必要。衍射定量试样的制片方法最好采用粗面背装法和侧面装填法。在4.1节中介绍了一些制作试样片的技巧，可供参考。各样品（或各次装样）的装填密度应大致相同；样品表面应呈严格平面。

8.8.3　实验条件的选择

（1）X射线强度　定量分析希望获得尽可能大的衍射强度，所以，在X射线管功率许可的条件下，尽量选择较大的管压和管流。选用高功率的（转靶X射线发生器）或高比功率的（微焦点X射线管）X射线光源的衍射仪。

（2）狭续选择　为使入射线能照射到较大的样品体积，以获得待测物相较好的强度数据，在入射角允许的条件下，应选较大的发散狭缝。为获得较大的衍射强度，也应选较宽的接收狭缝。

（3）衍射强度测量　检测器的线性响应达20000cps以上。

所有的定量分析计算公式中，衍射强度均为积分强度。因此一般应测量扣除背景后的衍射峰的净积分强度。峰高强度不可靠，尤其是当晶粒小到近1000Å时，谱线高度明显降低，宽度增加。此外，为减小X射线强度测值的不确定度，每一衍射峰强度应至少测2～3次，取其平均值。

（4）衍射峰的选择　不论对标样还是被测物相，—般一个物相只需选—个衍射峰。应尽量选择不与其他衍射峰重叠，且尽量选择各物相的特征峰（最强峰），并尽量与参比物质的特征峰靠近。

8.8.4　衍射峰“净”强度的求得

定量测定计算中所需的衍射峰强度是各被测峰的“净”强度，而不是实验直接测得的各衍射峰强度，即指扣除了相应的背景强度后的衍射强度；如果被测峰受近邻衍射峰重叠干扰时，还需剥离重叠峰所带来的强度。这一处理步骤中，极易引入较大的测量不确定度。

（1）背景的扣除　已在5.5.2节中做了较详细的介绍。

（2）重叠峰的处理　当待测相较多时，各物相间峰的重叠就不可避免，这时必须对重叠峰进行分离。峰的分离可采用下面两种实验方法。

①设A、B为样品中的两个相，I
 A
 和I
 B
 分别为A、B的检测峰的强度，B相中的a
 峰与A相的检测峰重叠，重叠峰的强度为）。由重叠峰求出I
 A
 的方法是选用B纯样求出I
 
aB

 和I
 B
 间的比例a
 
aB

 =I
 
aB

 /I
 
B

 。只要样品粉末符合制样要求（8.8.2节），a
 
aB

 应为一固定值，故可据待测样的I
 B
 求得待测样的I
 
aB

 =a
 
aB

 ·I
 B
 ，于是，I
 A
 可通过扣除重叠峰I
 
aB

 强度得到，即：



在成批样品的多相分析中（如无标样法分析），常需要成批处理重叠峰；待测峰的强度可能受不止一个共存物相峰的重叠干扰。基于上述的处理方法，刘仕子［13］
 采用比率矩阵法对测定值进行修正：

设样品含n
 个物相，各物相的检测峰均无重叠，但有的物相的检测峰与共存的某些物相的某个衍射峰有重叠。例如J
 、T
 为其中的两个相，I
 
J

 和I
 
T

 分别为J
 、T
 的检测峰的强度，I
 
jT

 为物相T
 之j
 衍射峰与物相J
 检测峰相重叠。强度比率


a
 
jT

 =I
 
jT

 /I
 
T

 （T
 =1、2、…、n
 ）

对于性质和择优取向度一定的物相来说a
 
jT

 是常数。全部有关的强度比率写成一个方矩阵：




A
 称为强度比率矩阵（a
 
tT

 =1），可通过实测求出。若为有重叠峰时物相J
 的实测强度，则应：



②部分重合的衍射峰，峰叠加影响的扣除。如例：设2θ
 
aK

 、2θ
 
bK

 和2θ
 
aL

 、2θ
 
bL

 分别为纯K、L相测试峰的起始角和终止角，两峰部分重叠：2θ
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 <2θ
 
aL

 <2θ
 
bK

 。因此，对于一个含有K、L相的多相样品（假定样品中其他共存物相对K物相的待测峰无干扰），可以选择到一个略小于2θ
 
aL

 的角度2θ
 
pK

 并可以认为在角度区间2θ
 
aK

 ～2θ
 
pK

 为该样品中K相待测峰的无干扰区。对于纯K相样品，其2θ
 
aK

 ～2θ
 
bK

 区间的积分强度I
 K
 和局部区间2θ
 
aK

 ～2θ
 
pK

 中的积分强度I
 P
 之比值p
 =I
 K
 /I
 P
 代表K相待测峰全峰强度与其无干扰区强度的比值，此比值对多相样品中K相的待测峰是相同的。p
 值可以用纯K相样品测定。于是，对于多相样品中K相待测峰测得其在2θ
 
aK

 ～2θ
 
pK

 间的积分强度I
 P
 后，用公式I
 K
 =p×I
 P
 即可求出K相待测线在重叠峰中的积分面积。重叠峰的总积分强度I
 
m

 可通过测量2θ
 
aK

 ～2θ
 
bL

 的积分强度得出，然后按式I
 L
 =I
 
m

 -I
 K
 求出L相待测线的积分强度。

此外，也可用峰拟合软件分离重叠峰，在处理粉末衍射图的专业软件或通用的科学数据处理软件中都可以找到适用峰拟合软件工具。

8.8.5　全谱拟合方法对实验的基本要求

Rietveld方法和其他全谱拟合方法对衍射图谱数据的要求较之常规的物相鉴定或物相定量的要求更为严格。从方法本身讲，要做全谱拟合，衍射谱必须是一张小步宽（2θ
 ）的数字谱，且实验谱是拟合对象，故必须是高度准确的。从要求解决的问题来说，Rietveld方法首先是为利用多晶体衍射数据作结构精修的，以后发展到利用来作从头测定晶体结构、表征多晶聚集态的结构及晶体内的微结构和物相定量分析。为了求得准确的晶胞参数，必须有准确的衍射峰位置（2θ
 ）的数据；为了求得正确的晶胞中原子的坐标，必须有正确的衍射峰强度的数据，为了测定微结构，峰形必须准确，为了增加精修的独立变量数目，需要有尽可能多的可分辨衍射峰数，如果是结构精修，则谱上可分辨衍射峰的数目与晶体不对称单元中独立原子的数目的比值应≥5，如果是从头测晶体结构，则此比值需≥10。因此，一张高分辨、高准确的数字衍射谱是利用多晶体衍射和Rietveld全谱拟合方法进行各方面应用的实验基础。

从多晶体衍射谱上能够直接获得的是衍射峰的位置（2θ
 ）、强度（I
 ）和峰形（f
 ）三个物理量。影响这三个物理量的因素是很多的，在前面（第4、6章）中已有详细的讨论。各种影响因素可以概括为样品因素和实验因素两方面。构成样品的晶粒尺寸，晶粒内存在的微观应力，各种层错等微结构因素都会影响衍射峰形，也正是利用这些影响来研究样品的微结构的。影响衍射谱的各种实验因素，可扼要复述为下列五个方面。


8.8.5.1　X射线光源


小尺寸、高强度、低发散、单色性好的入射光束是衍射实验所需要的。


8.8.5.2　衍射几何


常用的衍射几何有Debye-Scherrer（D-S）几何和Bragg-Branteno（B-B）几何，还有能量色散型等。

在D-S衍射几何中，常用细条状试样。如果入射光束的直径大于试样直径，则衍射峰的宽度由试样直径决定，也受入射光束发散度影响，不同2θ
 处的衍射峰宽大致相同，故试样条与探测器间的距离越大，分辨率越好。如果入射光束细于试样，则衍射峰宽度与两者均有关，且在不同方向上的衍射峰的宽度会有不同，峰位也会受到影响（与试样吸收有关）。

在B-B准聚焦衍射（粉末衍射仪）几何中，由于样品表面是平面，并不与聚焦圆完全吻合，故在接收狭缝处并不严格聚焦，稍有像散，且是不对称的。光路上各狭缝参数的设定对衍射角和衍射线的宽度与形状皆有影响。


8.8.5.3　衍射仪器的制造、调整和部件质量


衍射仪器中对衍射谱影响最大的部件是测角仪、单色器和探测系统。测角仪的设计、加工精度与装配是否精良，影响是很大的。如X射线管内电子轰击的靶面焦斑（X射线源）的中线和测角仪转轴线，及接收狭缝中线是否能始终在测角仪圆上？入射光束的中线是否通过转轴线？试样表面是否能准确与中轴线相符？θ
 、2θ
 的分度及1:2跟随是否准确？狭缝刀口不够光洁、线形狭缝的两侧刃口不平行，狭缝的中心线与光束的中心线不相合，均会引起衍射峰形的不对称，会对图谱的准确性有影响。此外，仔细的调试，也是保证获得准确、分辨良好的衍射图数据的十分关键的步骤。

检测系统的质量也有很大影响。如计数器检测器的检测效率、系统的死时间、动态线性范围、噪声、能量分辨率等，检测器性能有无变化（闪烁计数器的晶体的潮解、正比计数器气体的慢泄漏都会使器件的性能变差）；以及与之配套使用的波高分析器的质量和调整，如基线和道宽的选择，都会与强度的准确测量密切有关，影响谱的质量。如用影像板作探测器，则其像素大小直接和其空间分辨率有关。若用影像板，在对X射线曝光过程中被其他光照射，则也会被记录或消影，所记强度就不准确。曝光后需及时读出，不宜搁置较长时间，避免图像消影。

单色器质量的好坏影响到入射（或衍射）光束的单色性，单色性不好，衍射峰会加宽，从而降低分辨率。单色化方法有三类：一为滤波片，二为晶体单色器，三为高能量分辨率的固体检测器。滤波片需与X射线管中的阳极靶材配套，也即与特征波长有关。滤波片可以大大改变Kα
 与Kβ
 及其他波长辐射的强度比，但纯净度不高，不宜做高分辨的工作。晶体单色器效果比滤波片好，但对射线的强度衰减很大。单色器可置于入射光路侧，或衍射光路侧。在常规粉末衍射仪中，一般在衍射光路侧用单块的弯曲石墨单色器。石墨的反射效率较高，但其能量分辨率较差，不能分离Kα1
 和Kα2
 ，Kα2
 会使衍射线加宽。如采用Guinier型聚焦相机，则是使用弯曲聚焦的硅、石英等单色晶体，且装在入射光路侧，分辨率很好，可将Kα1
 和Kα2
 分开。使用高能量分辨率的固体检测器可以不必使用物理的单色方法（滤波片或晶体单色器）则可去除Kβ
 、连续谱以及样品可能产生的荧光背景，避免了K
 
α

 强度的损失，可以使衍射强度测值提高1～3倍，获得极低背景的衍射图。


8.8.5.4　试样的制作


这是指做成一定形状的，上仪器被测试的样品。如D-S几何中用细条状试样，在B-B几何中用平板状试样。多晶体衍射的基础是有足够多的细小晶粒，且取向是完全随机的，保证有足够且相近数量的晶粒产生各个不同的衍射。制作试样时应尽量满足以上要求。对于细条状试样，一般试样中的择优取向不太严重，且摄谱时一般让试样绕轴旋转，更可减少择优取向的影响。但因要求样品条要细（0.5mm以下），要注意晶粒数量是否够多，数量不够，衍射圆锥不连续，可能使测得的强度不准确，重复性也不好。如果试样条较粗，且样品的吸收系数较大，则衍射峰会变得平坦，甚至出现凹陷，使峰位测不准。对于B-B几何中的平板试样，要求表面致密平整，如表面粗糙会加宽衍射线，降低分辨率；要保证试样表面与样品板表面一致，也就是使试样表面与测角仪转轴线相重合。若不一致，不论突出或内凹，均会使衍射线形变化，而且，还会引起峰位移动。一般要求试样有一定厚度，但若试样吸收系数小，入射线透入样品较深，从试样深处产生衍射，偏离聚焦条件，会使线形发生不对称宽化，对峰位也会发生影响。制作平板样品一般加压制成，由于晶粒的晶癖定向排列，容易形成择优取向。为了避免因背压法制样容易形成的择优取向，可以采用侧装法及撒样法等制样方法。


8.8.5.5　实验条件的选择


（1）狭缝系统　对于点光源，可以用圆管形的准直器，其圆孔大小和长度决定了光束的发散度。也有用两对垂直的狭缝来决定孔径的，狭缝的宽度可调，也即孔径可调。

在B-B衍射仪中，为了增加入射光强，常使用线形光束，故X射线管中的电子焦斑也为线状，用线形的发散狭缝决定入射光束的水平发散度，由索拉光阑决定垂直发散度。水平发散和垂直发散均会影响峰形，影响谱的准确性和分辨率。

（2）采数步宽与在每采数步中的强度累积时间　如用阵列探测器或影像板（IP）做探测器，则采数步宽应是其像素尺寸或其倍数。如用角度表示，就是像素尺寸或其倍数除以影像板与试样间的距离。若是用计数器步进扫描方式，则采数步宽即是步进长度，累积时间即是每步停留的时间。步进扫描方式早就被广泛使用，已有不少学者做过系统研究，其结论可在IP或其他如阵列探测器、位敏探测器中参考使用。

选择衍射仪的采数步宽时需考虑两个因素：一是所用接收狭缝宽度，采数步宽不应大于狭缝宽度b
 所对的角度（=b
 ×180°/π/R
 ，R
 为扫描半径，例如0.3mm的接收狭缝所对的圆心角为0.095°）；二是所测衍射线线形的尖锐程度，采数步宽过大则会降低分辨率甚至丢失衍射线剖面的细节。为此，采数步宽不应大于最尖锐峰的半高度宽的1/4～1/3。如FWHM在0.10°（2θ
 ）左右时，可取步宽为0.020°（2θ
 ）。但是，不宜选用过小的采数步宽。步宽过小，对于步进扫描方式就会大大增加总的扫描时间。

每采数步中的强度累积时间从减小强度测量的误差角度考虑，自然是长些最好，但是不能不顾及工作效率。

（3）入射X射线的波长　获得最多的能独立分辨的结构因子，是用多晶体衍射从头解晶体结构方法得以成功的基础之一。选择合适的X射线的波长是与能获得的独立分辨的衍射峰数量直接相关的。按布拉格公式，使用较长波长的X射线，相邻衍射峰之间的角宽度比较大，也就是峰与峰分得比较开，可减少重叠峰，分辨率好。可是，可收集到的衍射峰总数量减少了。因此，应该在考虑需要的最少独立衍射峰数的条件下选择使用的入射X射线波长。

例如，对于正交PbSO4
 ，其晶胞参数为a
 =6.9575Å、b
 =8.4763Å、c
 =5.3982Å，需要精修的参数共有30个，其中15个为结构参数，14个为线形参数，故独立衍射数应不小于300。使用不同波长入射线时，在2θ
 为150°以前可得到的衍射峰数与精修参数数目之比列在表8.6中。如工作目的是解晶体结构，要求上述比值大于10，故需采用波长为1.5Å的入射线。如果只做精修，比值大于5即可，则用波长为2.0Å的入射线就可以了。如用波长为1.0Å的X射线，而峰的分辨情况又不降低，在保持可分辨衍射峰不小于300的条件下，则可缩短2θ
 的扫描范围，可以大大节约实验时间。


表8.6　PbSO4
 在不同波长时的反射总数及与参数之比



8.9　衍射定量分析结果的不确定度与方法的检出限

8.9.1　衍射物相定量分析结果的不确定度


8.9.1.1　定量分析结果的不确定度


粉末衍射强度测值不确定度的评定已在前面（6.4节）进行了详细的阐述。样品中某一物相含量的测定，因选用的衍射定量方法的不同，需测定的衍射峰的强度数据的个数也不同。定量分析的结果，是所用方法所需的多个衍射峰的强度数据的计算结果。故分析结果的不确定度，决定于计算所涉及的各衍射强度数据的不确定度，可以按照不确定度传递律来计算（6.4.5节）。

衍射峰强度测量的不确定度受诸多因素的影响，如8.8节中所概括的，其不仅受实验条件的影响，而且还受实验操作的影响，主要在制样和测定净强度两个环节中。在制样环节中，影响一方面来自样品方面（粒度、消光、微吸收、择优取向等）；另外还来自有混样、试片平面的制作操作等。

对于比强度法等需要使用参考标准物质的方法，则还与标准物质的适宜性有关。待测物相和作为内标用的标准物质必须和测定RIR（或非最强峰的比强度）时所用的纯物质的实际化学组成、结构状态一致。这一要求有时是不易做到的，尤其在岩石、沉积物的分析中。由于同一标准物质实际使用时的实样间的差异，所得分析结果往往也会有差异，严重时甚至可能相差达10％以上。

无标样法不需要使用标样，这无疑是该法的优点，而且排除了由于标样方面的原因会引起分析结果的测量不确定度增加的可能。无标样法的理论在原则上适用于含有任意个相的多相样品，条件是要求能同时找到和物相数目相同数目的同类样品，而且这些样品中各相的重量组成有明显的差别。但是在实际上对于组成相的数目超过四个的样品，而样品的化学组成又是未知的情况下，方法的实施和数据的处理就很繁复了。无标样法得到的分析结果，其不确定度大于比强度法。因为在计算n
 个样品中各n
 个物相的含量值x
 
i，J

 时，同时需用到n
 2
 个I
 
i，J

 的测值，每个强度测值的不确定度都将传递到测量结果中。此外，当样品间同一相的分析线强度较接近时，分析结果的不确定度将迅速增加。这是无标样法应用在复杂多相样品定量分析中不可避免的缺点。此外，此法常需要使用元素质量吸收系数的手册值以及样品的化学分析数据，这也将增大测量结果的不确定度。物相的实际的化学组成有时也可能与化学计量有偏离，使计算的质量吸收系数与实际值有显著偏离。当样品成分未知时，可以通过混样法或加相法测定样品的平均质量吸收系数之比，但后者测量不确定度会比前者大［比较式（8.23）和式（8.24）可见，后式运算步骤更多］。

无论实验操作如何细心谨慎，仪器性能如何稳定，衍射强度的统计起伏都是不可避免的，而且是强度测值的不确定度的主要来源。关于强度测值不确定度的统计涨落分量，在6.4.3节已有详细的介绍。


8.9.1.2　测量方案的优化


强度测值的总计数越大，强度测值不确定度的统计涨落分量越小。例如，为达到1％的不确定度，峰强度测值的净计数需达10000计数。那么，完成一项衍射定量测定应该如何规划可用的强度测量时间，才能获得定量计数所需的全部衍射峰强度数据呢？把总的工作时间平摊使用来观测各个需要直接测量的强度（例如用定时计数方式测量强度）；还是使各个直接测量的强度测值都有相同的误差（例如用定数计时方式测量强度）？这两种简单方案都不能使定量分析的结果（各物相的含量）的测量不确定度的统计涨落分量为最小，或者使所耗费的强度测量时间最为经济合理。

所谓最佳计数测量方案就是能够用最少的测量时间而所得的目的量之测量不确定度的统计涨落分量为最小的测量方案（本节以下所述的强度测量不确定度均指其统计涨落分量）。这个问题有两个情形：一是要求在一段给定的有限的经济合理的时间内，合理分配测量时间去测量各衍射强度的计数测值，使测值的不确定度的统计涨落分量为最小；二是要求用最短的测量时间达到给定的对目的量测值的测量不确定度的要求。

下面讨论两种强度量的最佳测量方案［29，30］
 。

（1）测量两个强度之差的最佳方案　设测得某衍射峰强度的总计数（指衍射峰连同背景的强度）为N
 1
 ，所花的计数时间为t
 1
 ，则衍射峰总强度的平均计数率为n
 1
 =N
 1
 /t
 1
 ；又设其背景的计数为N
 2
 ，所花的计数时间为t
 2
 ，则背景强度的平均计数率为n
 2
 =N
 2
 /t
 2
 。“净”峰强度计数率应为两个强度计数率测值之差n
 =n
 1
 -n
 2
 。现在的问题是在有限的总测量时间内，应该如何分配t
 1
 和t
 2
 才能得到两个强度计数率测值之差n
 的测量不确定度为最小呢？

按计数率的定义式，n
 =N
 /t
 （t
 为每次计数测量的时间），统计涨落导致的计数率的标准不确定度分量u
 
n

 等于计数率测量值的标准偏差σ
 
n

 ［见6.4.3.2节式（6.25a）］，即：



又，按运算时不确定度的传递律（6.4.5节），变量的和、差的合成标准不确定度u
 等于参与运算的每个变量的标准偏差的平方和的平方根（简称方和根）：



故上面所设的某衍射峰净强度n
 的合成标准不确定度U
 为



总的测量时间为T
 =t
 1
 +t
 2
 ，净强度n
 其测值的标准不确定度U
 是测量时间t
 1
 和t
 2
 的函数，应用LaGrange乘数法，可以求得U
 在规定的时间T
 内，即限制条件T
 -（t
 1
 +t
 2
 ）=0下，为最小值的条件。在此条件下



欲使U
 为最小，令dU
 /dt
 1
 =0，即令



式（8.74）表明：当测量两个强度所花的时间之比等于这两个强度的计数率之比的平方根时，则统计涨落分量导致的该两个强度的计数率之差的不确定度为最小。故式（8.74）是拟定测量衍射峰净强度最佳方案的基本公式。当两个待测强度大小差异较大时，为达到同样的不确定度要求，按式（8.74）分配测量时间，能够节省很多测量时间；表8.7列出了三种情况下最佳方案所需的总时间。


表8.7　测定两强度之差时，为达到平分方案相同的扩展相对不确定度U90，rel
 ，最佳方案所需的总时间



（2）测量两个强度之比的最佳测量方案　对这个问题的分析和上面关于两强度之差的最佳测量方案问题的分析，方法是一样的。但是在这里被测量X
 =n
 A
 /n
 B
 ，其中n
 A
 和n
 B
 是两个净强度的计数率。设


n
 A
 =n
 1
 -n
 2
 ；n
 B
 =n
 3
 -n
 4


各原始强度计数率测值的测量时间分别为：t
 1
 、t
 2
 、t
 3
 、t
 4
 ，总耗费的测量时间T
 =t
 1
 +t
 2
 +t
 3
 +t
 4
 。X
 的测量不确定度U
 
X

 是n
 
A

 和n
 
B

 的测量不确定度的函数，应用La Grange乘数法求U
 
X

 为最小时的限制条件是：


T
 -（t
 1
 +t
 2
 ）-（t
 3
 +t
 4
 ）=0；



可以推引得到U
 
X

 为最小时测量时间的分配关系为：



式（8.75）实际上证明了一个不言而喻的原则：当待测量需用两个或更多个的净强度数据来计算时，则首先应该按照最佳方式把总测量时间分配给每一个净强度的测量，然后分别独立

地按最佳方式使用各份时间于各个净强度的测量。

如果n
 2
 对n
 1
 可以忽略且n
 4
 对n
 3
 亦可以忽略，式（8.75）可以简化为：



此式说明，对于两计数率之比，如果两者的测量时间之比对于该两计数率之比的倒数之平方根，则比值的不确定度最小。此式形式上和式（8.74）正好相反。


8.9.1.3　按设定的不确定度进行的测量


样品物相组成的分析结果之不确定度决定于计算所涉及的各衍射强度数据的测量不确定度。衍射强度测值的统计起伏是不可避免的，而且是强度测值的不确定度的主要来源。因此，当要求按设定的不确定度进行分析时，规划强度的测量时间应以测得的强度数据不确定度的统计起伏分量U
 大大地小于分析结果预期达到的总不确定度为原则。

在此，以测定某衍射峰的净强度为例讨论：为使得到的该衍射峰的净强度测值的相对标准不确定度之统计分量能达到预期的值U
 rel
 ，如何设定测定其衍射峰的总强度和背景强度所需的测量时间。

例如，如果设定U
 rel
 为1％，某衍射峰其强度的计数率n
 pk
 约为900cps，其背景计数率n
 B
 约为100cps，求测量其衍射峰总强度和它的背景强度所需的测量时间t
 pk
 和t
 B
 。计算步骤如下。

由式（8.72）不确定度在运算时的传递律（6.4.5节）可知，衍射峰计数率之差（峰的净强度）的相对不确定度为：



又由式（8.74）得：



将n
 pk
 =900cps和n
 B
 =100cps代入上面两式，并联立解之，则可得：


t
 pk
 =18.75s和t
 B
 =6.25s

完成该衍射峰净强度的测量所需的总计数时间为25s。

如果衍射峰的强度的计数率n
 pk
 为400cps，其背景计数率n
 B
 为100cps，要求衍射峰净强度测值的U
 rel
 =1％，同样的计算步骤可得：


t
 pk
 ≈66.6s和t
 B
 ≈33.3s

完成该衍射峰净强度的测量所需的总计数时间为100s。可见，为达到相同的U
 ，如果峰的强度较低，或峰高/背景较小，则需花较长的计数测量时间。

8.9.2　物相的检出限


8.9.2.1　衍射分析的检出限


某物相的检出限是指其可以被检出的最低含量。不能笼统地设问——“衍射物相分析方法的检出限是多少”？含很少量石英的岩石样品，在其衍射图上即可辨认出明显的石英的衍射峰；而若含高岭石则需较多的含量才能在其衍射图上检出。很多晶态物质其含量为1％～2％则可检出；而只能给出很差的图的物质，虽然它单独存在时可以容易地予以鉴定，但其在多相混合的样品中则可能超过50％也不能被检出。此外，由于背景等因素的影响，多相试样中含量低的物相此时往往变得更不易被检出。特别是当吸收系数很小的某种物相混在吸收系数很大的基体中，且衍射图的背景又高时，就更不易在衍射图中被辨认出来。样品衍射图的背景强度主要源于其中非晶质物相的含量（在使用单色器接收的条件下）。可见，在多相样品中，不同物相的被检出限是不同的；而同一的物相在不同的基体中其被检出限也是不同的。

在给定样品中，某物相i
 的检出限x
 
i，

 （
 
d

 .
 
l

 .）
 ，亦即该相能够给出可确认的最低强度I
 
i，

 （
 
min）

 所需的最低含量。通常取超过背景强度I
 B
 标准偏差（B
 ）的三倍的强度，认为是可信的衍射峰强度。以比强度法的外标方程为例，样品中物相i
 的最低检出限为：



式（8.77）表明，一个物相的检出限低或高，首先决定于其比强度的大小（成反比）；此外与样品的背景强度的平方根成正比，与因子S
 成反比。值得注意的是，因子S
 反映样品中各晶态相的分析灵敏度，故可称S
 为样品中各晶态相的“统一灵敏度”。但是不同的样品的S
 是不同的，故同一物相在不同的混合物中其灵敏度不同。将式（8.8）和式（8.10）代入上面S
 的表达式，得：



可见S
 决定于样品的平均吸收系数，是样品相组成的函数，它反映了样品的总的吸收效应。样品吸收越高，S
 值越小，样品中任一物相的分析灵敏度均越低（检出限变高）。两样品1和2的统一灵敏度S
 1
 和S
 2
 之比与此两样品各自的平均质量吸收系数和之比成反比：



总之，晶相的检出限与其比强度值成反比，亦随样品中非晶质物相含量的增加和基体质量吸收系数的增大而线性增加。可见，因为石英与高岭石的比强度约为4和1，故在一个样品中石英的检出限较低，应为高岭石的1/4；可见，两个可能含石英的样品在26.6°（2θ
 ， CuKα
 ）附近的背景强度若相差一倍，则石英在高背景的样品中的检出限将是在低背景样品中的4倍。

干扰峰的影响类似于背景强度，也会提高检出限。所以实际的检出限可能会高于按上式评估的水平。

自发单层分散现象［31］
 的发现表明，某组分物质的XRD检出限，不仅决定于其结晶相的比强度和样品衍射图的背景强度，还需加上其所在的介质的“单层分散阈值”（见下节）。不过，作为物相检出限的表达式，式（8.77）仍然是正确的，并不需要修改。因为此时被测试的组分存在于两种物相中：分散成单分子层的表面相和结晶相。其含量超过它的单层分散阈值之后的部分，才能以其原本的结晶态物相的形式出现，在衍射图中得以测量。


8.9.2.2　自发单层分散现象的发现


自发单层分散现象是在研究用XRD法测定分散于催化剂载体上的固体化合物的检出限时发现的。为了用XRD法测定一些盐或氧化物分散在一种催化剂载体上的含量并实验确定其检出限时，例如为测定在催化剂上CuCl含量，载体为γ
 -Al2
 O3
 ，用干混法（指将被分散物与载体一起混合充分研磨，再经焙烧的处理）制备一系列CuCl含量自少至多的样品来制作CuCl强度-含量的工作曲线时，发现工作曲线外推总是不通过坐标原点，而总是从某一含量值开始的。而这个起始值与载体的表面积有关，正好是按照载体的表面积来计算的被分散物单分子层的量。大量的实验数据表明，这是一个普遍现象，从而发现了自发单层分散现象。

北京大学谢有畅教授和他的合作者发现了自发单层分散现象［31］
 ，并系统地研究了该现象的原理及其应用。自发单层分散原理认为，许多负载型催化剂的活性组分可在载体表面自发分散。对于一种固体化合物，其在一定的载体上的分散，存在一个“单层分散阈值”，当负载量低于此阈值时呈单层分散，高于此阈值时出现晶相。利用自发单层分散原理，可以在各种固体表面上面分散以单层适当的化合物进行表面改性，这种表面改性体系的各种表面性质往往在负载量为单层分散阈值附近时出现突变，这亦称为“阈值效应”。负载型催化剂的许多物理化学性质突变值都与其单层分散阈值相联系。

催化剂阈值效应的提出为催化剂的研究提供了指导。通过单层分散阈值的测定可获取负载型催化剂表面结构、分散状态的有益信息，并可为选择最佳的催化剂制备工艺条件提供依据。许多负载型催化剂活性组分的配比都可通过考察其单层分散阈值得以优化。

这一基础理论研究成果在催化剂、吸附剂和纳米材料等领域有广阔的应用前景。此成果入选2005年度高等学校十大科技进展并荣获2006年国家发明二等奖和教育部技术发明一等奖。

顺便值得提的一点是：此成果所依据的大量基础XRD数据，当年是使用一台几乎不为人所知的校产（北京大学仪器厂生产）衍射仪取得的，而不是使用市场所追捧的知名公司的知名商标的大牌衍射仪取得的。由此，也许对于如何评价由仪器获得的科学数据会有些启发吧。以为文章的实验数据注明是用著名商标的衍射仪收集的，便可以彰显自己文章数据的可信度，是科学上缺乏自信的表现。在购置仪器时“只买名牌，力求高配置”的观念是不能导向获得科学成果的。

8.10　非晶质相的定量

样品中还可能存在非晶质物相。因此，仅从图的强度和检出的组分有时还不足以说明样品的整个组成。这时化学的或光谱的元素分析数据的印证是必要的。样品中如果含有显著量的非晶质，如何确定其含量？例如沉积物中常常含有较多的非晶质物质，包括生物硅、放射虫软泥、二氧化硅（如Opal、硅胶）、火山玻璃、水英石及有机质等。这些物质的衍射在衍射图中表现为弥散的散射，成为背景强度的主要来源，因此非晶质含量直接的测定方法应该利用其弥散散射的强度。

8.10.1　非晶质物相含量的估算

非晶质物质在衍射图中表现为弥散之散射，是背景强度的主要来源。因此有可能从样品的弥散散射的强度测量其非晶质物质的含量。衍射图背景散射的来源在5.2.2.1节已作详细的分析。一张X射线衍射图的总的强度可以考虑主要是五部分来源之总和：

①由Bragg衍射产生的衍射峰的强度；

②晶态物质固有的弥散散射；

③来自非晶质物相的弥散散射；

④空气散射；

⑤样品之荧光、非相干散射，以及来自仪器的和电子学噪声。

对于同一台衍射仪，其几何因子，空气散射保持恒定，其总强度低于总强度的20％；样品产生的荧光辐射、非相干散射以及仪器的电子学噪声可以用衍射光束单色器和脉冲幅度分析器来避免。前三者均为样品产生的相干散射。

根据全倒易空间X射线散射守恒原理（full-reciprocal-spaceX-ray scattering conservation principle，缩写为FRS-XRSCP），对一个给定原子集合体（即指该原子集里原子的种类与数目均确定），则不论其凝集态如何（即指可以是气态、液态、非品固态、晶态、不同取向态或不同晶相与非晶相的混合态等），当受到相同强度的X射线照射时，其相干散射在全倒易空间里总值保持守恒。当然在全倒易空间里相干散射的强度分布可以因原子集凝聚态的不同而不同，但散射的总强度保持守恒，这是符合能量守恒原理的。简言之，样品相干散射的总量仅与受照射体积内物质的原子种类与总数有关，而与物质的结构无关，是一个恒量，即



式中，s
 =2sinθ
 /θ
 ；I
 （s
 ）为材料的总相干强度。

假定来自每单位质量的非晶质物质的总弥散散射强度和来自每单位质量的结晶态物相的总散射强度是相同的，则只需确定样品给出的超过由结晶态物质产生的弥散散射的那部分弥散散射的强度，便可以进行非晶质相的定量。

于是，来自非晶质物相的弥散散射总量D
 可以由式（8.79）计算：



式中，I
 T
 为自全扫描范围（例如3°～65°2θ
 ）的总积分强度，而I
 B
 为背景线上的布拉格衍射的积分强度。

晶态部分固有的弥散散射的估计值D
 P
 由下式计算：



式中，D
 
i

 是样品中第i
 种物相的弥散散射总强度［由标准物按式（8.79）测定］，而为样品中第i
 种物相之归一质量分数（例如按比强度法的外标方程计算得到的质量分数）。

于是，样品中非晶质物相的百分数A
 可按式（8.80）估算：



式中，D
 S
 是按式（8.78）测定的样品之弥散散射总强度。

8.10.2　差值法测定非晶质物相含量

应用式（8.79）需要测定样品中非晶质物相弥散散射的总强度，并不一定容易做到。在结晶相定量方法的基础上，“差值法”可以是一种可行的方法。因为若样品中各结晶相的重量分数之和为w
 C
 ，则样品中非晶质的含量w
 A
 为：w
 A
 =1-w
 C
 ，当然，这样进行计算所得到的结果中也包含了未能检出的结晶相的含量。

例如，设有一个样品含有非晶物相的重量分数为w
 A
 ，用内标法测定了各结晶物相的含量。设样品掺内标物相s后，结晶物相j
 和内标物相的重量分数分别为x
 
j

 和x
 s
 ，结晶物相总数（即样品原有的结晶物相数+1）为n
 ，检测峰的强度分别为I
 
i

 和I
 s
 ，则按内标方程［式（8.9）］可得：



式中，k
 
i

 为结晶物相i
 的比强度。

和内标法类似，应用外标消约的式（8.40）：



如果测定了样品平均质量吸收系数对外标物相的之比，且有可以使用的参数K
 
j

 s，则样品中全部结晶物相的含量均可得到，这样也可以利用差值法测定非晶物相的含量。

8.10.3　结晶度的测定

结晶度（crystallinity）测定常用于非晶态物料生成结晶相的生产过程及其相应的产品检验中。在这些场合下，一般可以认为样品中仅含两个物相，且两者的化学组成相同，所含两个物相其一为结晶相另一个为非晶质物相，或者（对于聚合物）其一为结晶区而另一个为非结晶区。对于这些晶态和非晶态共存的材料，结晶度定义为结晶相部分的质量或体积占材料总体的质量或体积的百分数，所谓“结晶度的测定”实质上与结晶相含量的测定是同一命题，如分子筛结晶度的测定、某聚合物结晶度的测定等。简言之，结晶度X
 C
 的定义是：



式中，w
 C
 为结晶相的质量分数，w
 A
 为未转变为结晶相的非晶质相的质量分数。

且有：


w
 C
 +w
 A
 =1

但是请注意，“结晶度”一词在某些场合并非在上述的意义下使用的。在X射线矿物学研究中常常可以看到“××结晶度”一类的用语，如高岭石结晶度、伊利石结晶度、蒙脱石结晶度等。其实这些用语所关注的是如何量化地（或分级）表征相关矿物晶格周期性的理想程度（亦即相关矿物晶体结构缺陷的类型与程度，有时又用“有序度”来表达），为此常利用衍射图上一些可测的量（例如某些峰的半高宽或某些特征峰对的峰高比等）设计一些可以计算的“指数”来表征。如利用Hinckley指数对高岭岩中高岭石结晶度进行分级，使用Weaver指数或Weber指数作为表征伊利石结晶度的指数。这些“结晶度”实际表达的意思是“结晶完善的程度”，而不是本节所讨论的“结晶度”。


8.10.3.1　例：NaY分子筛结晶度测定法


按设定的NaY分子筛化学组成配制的浆料经晶化工艺得到的分子筛产品不应检出杂晶，但也不可能100％晶化成为NaY分子筛。就是说，产品中与NaY分子筛结晶相共存的还有未晶化成为NaY的非晶质的固体相，它们有相同的化学成分。分子筛结晶度是指产品中NaY分子筛结晶相的百分含量。

我国石油化工行业标准SH/T0340—92（2004年确认）规定了NaY分子筛结晶度的测定方法。在一定条件下（样品的吸收性质一样）试样中某结晶相的X射线衍射强度与该结晶相的含量成正比，该方法根据此原理，采用X射线衍射法进行NaY分子筛结晶度定量分析。标准SH/T0340—92规定了准备样品的操作，并要求在指定的相同条件下收集待测分子筛试样及标样的X射线衍射图（CuKα
 辐射）；取2θ
 在14°～35°之间的八个衍射峰的峰高之和，乘以533衍射峰（2θ
 约23.5°）的半高宽作为分子筛的衍射强度，用外标法计算待测试样的分子筛结晶度。8个衍射峰分别为：331、511（333）、440、533、642、822（660）、555（751）、664，其对应的2θ
 （°）分别为：15.6、18.6、20.3、23.5、27.0、30.7、31.3、34.0，分别计算衍射图上试样及标样的八个峰的峰高和；并分别测量衍射图上待测试样及标样533峰的半高宽。

NaY分子筛结晶度X
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 按下式计算：
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式中，X
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 为标样的结晶度；I
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 为试样i
 的峰高和；I
 R
 为标样的峰高和；W
 
i

 为试样i
 的533峰的半高宽；W
 R
 为标样的（533）峰半高宽。试样i
 中非晶质的含量A
 
i

 =1-X
 
i

 。

从方法原理上讲，可以仅根据一个峰的强度数据来测定NaY的含量来计算试样的结晶度，即所谓“单峰法”。单峰法仅取533峰的峰高乘以其半高宽作为衍射强度，也能得到很好的结果，但与八峰法的结果不一定能完全相符。该标准规定单峰法的结果不能作为产品出厂、商品检验或仲裁的依据。

该标准方法得到的测值的相对不确定度（95％置信度）U
 95，rel
 <5％，这是根据对6个样品在11个实验室测量的结果统计分析评定。


8.10.3.2　增量法


非晶物相的含量应与其弥散散射的强度相关，此关系类似结晶相的含量与其相应的衍射峰强度间的关系。因此，仿比强度法的内标方程［式（8.9）］可以写出公式：



式中，x
 A
 为试样中所含非晶相的质量分数；x
 C
 为结晶相的质量分数；I
 A
 为非晶相的衍射强度；I
 C
 为结晶相的衍射强度；k
 为与吸收系数和实验条件有关的常数。

因为x
 A
 +x
 C
 =1，故



应用式（8.82）测定试样中结晶相的结晶度（X
 C
 =x
 C
 ×100％），需测定I
 C
 、I
 A
 和k
 。

为测定待测试样的I
 C
 、I
 A
 ，待测试样谱图的背景的扣除，可用组成与待测样品的组成接近的晶相的谱图（在相同的测试条件下获得）之背景作为待测试样谱图的背景来进行扣除。

式（8.82）的k
 值与测量角度范围及结晶相和非晶相的吸收系数的比值有关，而与x
 C
 无关。由实验确定k
 值的方法有两种方法，一种是类似8.3.4.2节所介绍的增量法；另一种是对同一试样适当的处理，使其结晶度与原试样有明显的差别，其思路和增量法是一样的。

用第一种方法时，先从试样的图谱中求出I
 C
 和I
 A
 ，然后在试样中掺入已知量的与其对应的纯非晶试样，再用相同的实验条件获得衍射图，并求出和。将得到的I
 C
 /I
 A
 和/代入式（8.82），就可求出常数k
 值和结晶度X
 C
 。该法适用性较好，如对分子筛和聚合物均适用。

第二种方法需有可用的处理试样的方法，能使其经处理后结晶度有明显的变化。例如测定微晶玻璃的结晶度时，可将试样再次进行退火处理（T
 2
 >T
 1
 >T
 c
 ，T
 c
 为析晶温度），其晶相的增量为Δx
 C
 =x
 C2
 -x
 C1
 ，非晶相的减少量为Δx
 A
 =x
 A2
 -x
 A1
 ，且Δx
 A
 =Δx
 C
 。它们也满足式（8.81），即



因ΔxA
 =ΔxC
 ，得：

求出k
 值后，用式（8.82）即可计算试样的结晶度。


8.10.3.3　Ruland法


如果总散射强度I
 （s
 ）能够把结晶部分的强度I
 C
 （s
 ）分离出来，按照X射线散射守恒原理［式（8.78）］，结晶度X
 C
 可以表达为：



应用式（8.83）测量材料的结晶度时，需考虑结晶衍射峰由于晶格畸变所造成的强度丢失现象，实验上强度的积分范围也是有限的，所以对此应有所补正。因而基本公式应该修改为：



此即为Ruland法（聚合物结晶度的测定可参阅文献［32］和［33］），式中，K为结晶度的校正因子；D为无序函数；）为基元内原子散射因子平方的平均值。当固定积分下限s0
 时，选择一系列不同的无序常数κ，同时不断改变积分上限sp
 ，使其XC
 为一常数，这就是经过校正后的结晶度。

Ruland法是目前被认为理论基础最好的方法，但要求实验数据收集的2θ
 范围大，同时要求对实验强度的各种修正比较精细（扣除非相干散射和来自空气的背景散射强度、进行吸收校正、洛伦兹因子及偏振因子校正等）。计算工作量大，需用程序完成。


8.10.3.4　积分强度法


此方法又称非晶散射分离法，其理论基础仍是X射线散射守恒原理［式（8.78）］。

图8.4是尼龙1212自5°～35°的衍射图，可以分解为一个宽的弥散峰和3个结晶峰（虚线下面为空气散射及其他散射构成的背景）。若在2θ
 ～2θ
 
m

 范围内，I
 （2θ
 ）-2θ
 衍射图中结晶与非晶的衍射、散射可以用一条平滑的界线予以分离成两部分，两者分别对应结晶相和非晶相的衍射、散射强度分布，积分面积分别为I
 C
 和I
 A
 ，由于测量并未满足散射守恒原理，所以可近似认为该试样的结晶度X
 C
 正比于I
 C
 ，非晶百分数X
 A
 正比于I
 A
 ：


X
 C
 =pI
 C



X
 A
 =qI
 A



图8.4　尼龙1212衍射图的分解





式中系数p
 、q
 是未知的比例因子。若符合散射守恒原理，则应有p
 =q
 。从式（8.85）可知，若能获得完全非晶（即X
 A
 =100％）与完全结晶（即X
 C
 =100％）的试样，则很易求得p
 与q
 ，因为对此两试样可得：


p
 =1/I
 C
 
X

 C=100％


q
 =1/I
 A
 
X

 A=100％　　（8.86）

但一般而言，同时得到完全非晶与完全结晶的试样是较难做到的，而完全非晶样品则较为易得到。对后一情况，则可采用一个系列结晶度不同的试样，作I
 C
 -I
 A
 图（图8.5），从回归线在纵、横两坐标上的截距即可得p
 和q
 。


图8.5　一系列半晶试样I
 C
 -I
 A
 回归线



参考文献

［1］Alexsander L，KlugH P.Anal Chem，1948，20:886.

［2］Chung F H.JAppl Cryst，1974，7:519.

［3］Klug H P，Alexsander L.X-ray Diffraction Procedures，（1954）中译本.北京：冶金工业出版社，1974:341.

［4］Chung F H.J Appl Cryst，1974，7:526.

［5］Hubbard CR，Evans E H.J Appl Cryst，1976，9:169.

［6］Visser J W，Wolff P M.Report 641.109，Technisch Physische Dienst，Delft，Netherlands（1964）.

［7］Hubbard C R，Smith D K.Advances in X-ray Anal，1977，20:27-39.

［8］郭常霖，姚公达.物理学报，1985，34（11），1451-1459.

［9］Zevin L S.J Appl Cryst，1977，10:147-150.

［10］刘沃垣.物理，1979，3.

［11］林树智，张喜章.金属学报，1985，21（2）:B100-B104.

［12］林树智，张喜章.金属学报，1988，24（1）:B53-B58.

［13］刘仕子.一种实用的X射线无标定量相分析方法.岩石矿物学杂志，1994，13（3）:268-277.

［14］陈济舟，王俊桥.X射线衍射定量相分析的新外标法.化学通报，1986，9:33-34.

［15］储刚.X射线衍射外标样定量相分析方法.分析仪器，1997，2:18-20.

［16］LerouxJ，etal.AnalChem，1953，25:740-743）；1957，29:766-776.

［17］WilliamsPP.Anal Chem，1959，31:1842-1844.

［18］赵明琦，方政，杨仁江.用X射线衍射测定呼吸性粉尘中游离α
 -SiO2
 .理化检验—物理分册，2003，39（12）:631-635.

［19］孙文华，魏铭鉴，秦麟卿.呼吸尘埃中游离晶态α
 -石英的X射线衍射外标法测定.分析测试学报，15（2）:62-64，1996

［20］Sahores J J.Adv In X-ray Anal，1972，16:186-197.

［21］SmithD K，Johnson G GJR，SchiebleA，etal.QuantitativeX-raypowderdiffraction method usingthefulldiffractionpattern.PowderDiffraction，1987，2（2）:73277.

［22］沈春玉，储刚.X射线衍射定量相分析新方法.分析测试学报，2003，22（6）:80-82.

［23］陆金生.X射线定量相分析进展.见许顺生主编.X射线衍射学进展.北京：科学出版社，1986:268-304.

［24］刘仕子.X射线衍射定量相分析的策略架构.岩矿测试，2000，20（2）:81-87.

［25］Copeland I E.Bragg R H.Anal Chem，1958，30:196-201.

［26］Toraya H，Tsusaka S. Quantitative Phase Analysis Using the Whole-Powder-Pattern Decomposition Method.J Appl Cryst，1995，28:392.

［27］高秀娟.X射线定量相分析中择优取向的衍射强度校正问题.物理测试　冶金物理测试分册，1984，2:30-33.

［28］李波.α
 -氧化铝的X射线定量分析.理化检验-物理分册，2008，4（2）:79-81.

［29］Mack M，Spielberg N.Spectrochimica Acta，1958，12:169-178.

［30］江超华.X射线强度计数测量的统计误差.化学通报，1980，4:217.

［31］谢有畅等.中国科学B辑，1982（03）:673；XieY Ch（谢有畅），Tang Y Q（唐有祺），Adv Catal，1990，37:1；自然科学进展，1994（6）:4-14.

［32］胡家璁.高分子X射线学.北京：科学出版社，2002.

［33］周贵恩.聚合物X射线衍射.合肥：中国科技大学出版社，1989.


第9章　晶胞参数的精测及其应用

晶胞参数是晶体的重要特征参数。在一定的外界条件下，化学成分一定的大多数固态物质都具有一种稳定的晶体结构，其晶胞参数是确定的。因而可以应用衍射图进行晶体的鉴定分析，这就是前两章详细论述的物相分析。但是，结构一定的结晶物质，因其化学成分的变化或所经历的外界物理化学因素的作用的差异，其晶格的晶胞参数又是可以在一定的范围内变化的。这种结构上的微小变化与晶体物理、化学性质的变化有着本质的联系，可以应用于研究晶体物质的键能、密度、热膨胀、固溶体类型和性质、固态相变、相图的相界、催化剂研究、宏观应力等，对于矿物，晶胞参数的变化可以反映其形成的地质环境、确定类质同象系列中的矿物成分，从而为地质找矿服务，等等。

但是，晶胞参数的这些变化是极其微小的，一般仅为10-4
 Å数量级。要反映如此微小的变化，必须进行精确测量。

对晶胞参数准确度的要求，因测定对象、实验目的的不同而异。要求越高，工作的难度也越大。例如，对于结晶良好的试样，有一定数量无峰重叠干扰的高角度独立峰可用的情况下，只要工作方法正确，测定值的标准不确定度就可以达到0.0001Å；好的测定工作其不确定度应该能达到1/50000或者1/100000的结果，而且甚至有的可以达到1/200000，但必须谨慎地处理各种误差。当准备采纳一个高精度晶胞参数数据的时候，必须慎重检查其可信度。

粉末衍射数据一般宜用于进行高、中级晶系晶体的晶胞参数的精确测定，尽管在某些情况下，低级系晶体也能成功地处理。这主要是因为低级晶系晶体（正交、单斜和三斜系）这些晶体衍射花样的极端复杂性，从而常常不能唯一地标定极为重要的背反射线的衍射指标之故。

9.1　一般考虑

9.1.1　选用高角度的衍射峰

晶胞参数是一个间接测定量，需由已知衍射指标的晶面间距来计算（见2.1.4.4节或附录3）。而晶面间距须按Bragg方程由相关的衍射峰峰位与实验使用的射线的波长值来计算。在布拉格方程中，所用波长λ
 值可给出不确定度为0.5×10-6
 Å（0.5×10-7
 nm）的值，故由d
 值引入的晶胞参数的测量误差主要与θ
 的测量误差有关。

衍射图指标化以后，其每一条衍射线都有了相应的hkl
 和d
 值。将hkl
 和d
 值代入相应的的晶面间距公式即可算出各晶系的晶胞参数。不同晶系晶胞参数的个数不同，故需要求取的未知参数的个数也不同。当未知参数的个数超过1时，需要建立并求解方程组。比如等轴晶系，只需求一个轴长，因此用一条已知衍射指标的d
 值，即可计算得到立方晶系晶体的晶胞参数a
 ；而中级晶系则要求两个参数，因此必须用两条衍射线的hkl
 和d
 值建立两个方程，解方程组才能得到其全套晶胞参数。联立方程组可以用同一波长或不同波长辐射得到的无倍数关系的不同衍射指标衍射面的d
 值建立。可见，从原理上说，计算一个晶体的晶胞参数，应该和选用它哪个衍射峰测量得到的d
 值无关。无论用哪个衍射峰，计算得到的晶胞参数应该是一致的。

但实际上由于峰位2θ
 的测量误差给d
 值带入了误差，以致用不同衍射线计算得到的晶胞参数间存在一定的差别。这样得到的晶胞参数测值，其准确度不会高于所使用的d
 测值的准确度。

从Bragg方程分析可知，d
 测值的误差不仅与θ
 的测量误差有关，而且也是θ
 的函数：Bragg方程两边微分（波长视为常数），整理后可以得到：



这是个很重要的关系式，它给出了d
 值的相对测定误差和θ
 测定误差的关系。从上式可见，对于在较高角度下产生的衍射，同样大小的Δθ
 值时，Δd
 值较小。Δd
 /d
 随θ
 的增大而加速下降。当θ
 趋近90°时，由Δθ
 产生的Δd
 趋于零（请参考表9.1）。


表9.1　当Δθ
 =0.01°时，对于不同衍射角的晶面所引入的d
 值测定的相对误差Δd
 /d




由此可见，当θ
 接近90°时，晶胞参数的误差也被消除了。以立方晶系为例，Δd
 /d
 =Δa
 /a
 ，因此有



可见，用高角度衍射峰的θ
 可以得到更为准确的点阵常数a
 。例如用80°（θ
 ）附近的峰比用60°（θ
 ）的峰得到的a
 更为准确。当θ
 趋近90°时，由Δθ
 产生的Δa
 趋于零。

所以，无论是为了精确测定晶胞参数或者是为了观测结构参数的差异或变化，原则上都应该尽可能使用高角度衍射线的数据。表9.2的数字显示，较高角度衍射的衍射角对晶体d
 值的变化或差异更加敏感。


表9.2　当Δd
 /d
 =0.001时，不同衍射角的衍射线的位移2Δθ




9.1.2　测定峰位的方法

测定衍射峰的位置的方法必须和所用X射线波长测量时所用的方法相同，避免因使用方法的不同导致误差。

X射线谱线的峰尖位置可以用几种不同的方法确定，也可用谱线的重心来测量（5.1.2节）。重心法在理论上是最精确的，但实行起来很麻烦。现在的X射线波长大多数是用弦中心线法测定峰位而确定的。因此在晶胞参数精测中，所用衍射峰位置的测定也应采用峰形弦中点心法。

附录5列出了衍射工作中常用波长的值，所列值测量时所用的谱峰位置均为峰形弦中心线法（5.1.2节）测定的。

计算晶胞参数或晶面间距时，必须注明所采用的波长值。用激光干涉法测得的CuKα1
 波长为λ
 =1.5405981Å。因未见其Kα2
 和Kβ
 的激光测量值，通过CuKα
 系波长比例换算得其Kα2
 的λ
 =1.5444183Å，其Kβ
 的λ
 =1.3922496Å。国家标准GB8360—87中CuKα
 辐射波长采用：λ
 （Kα1
 ）=1.540598Å；λ
 （Kα2
 ）=1.544428Å；λ
 （Kβ
 ）=1.392259Å。这些都是目前认为最佳的CuKα
 系波长值。

9.1.3　获得衍射图方法的选择

晶面衍射角2θ
 测值是直接从衍射图得到的，获得粉末衍射图的实验方法有多种，各有特点。

Debye衍射几何产生2θ
 测量系统误差的主要因素，如半径误差，底片收缩，样品偏心，以及样品的吸收等都是显著的系统误差的来源，在此不作详细叙述。其所造成的误差分量都是随θ
 的增加而递减的函数。当θ
 趋向90°时，相应的d
 测值的系统误差也趋于0。Debye法和其他采用平行光束衍射几何的方法，需用样品量都极少，少到0.1mg即可使用。

多晶衍射仪和Guiner相机（90mm）都采用聚焦几何，对于结晶良好的样品，能够得到十分明锐的衍射线，θ
 角测定值有很好的精度，可以达到优于±0.01°的水平。而Debye相机的测定误差是相同直径Guinier相机的四倍。但是前两者的几何条件较为复杂，不易进行精确校正。对于衍射仪的准聚焦衍射几何，虽然产生2θ
 测量系统误差的主要因素其所造成的误差分量随θ
 变化的情况比较复杂（衍射仪法衍射角测定误差的来源及其修正在前面6.2节已有详细的讨论），但除2θ
 机械刻度误差、零位偏移、试样透明度误差、垂直发散等因素外，也是随θ
 的增加而递减的函数。当θ
 趋向90°时，这些误差分量趋于0。采用聚焦几何的衍射仪器缺点是需用样品量至少是Debye法的几百倍。

由于技术以及与其相适应的软件的发展，现在多晶衍射仪已经成为X射线衍射实验室的主要设备了，进行测量也更准确、快速，完全取代了以前的照相法的衍射仪器，衍射仪法也成为测定晶胞参数的主要方法。但是随着新型X射线光学器件、射线检测技术和X射线数字图像技术的发展，以前采用照相方法实现的所有衍射几何的经典设计都可以在现代新技术的基础上重新获得生命力。例如，基于多层膜镜技术获得高度平行的细光束构建的晶胞参数专用衍射仪（6.2.1.2节），能够取得当今准确度最高的晶胞参数测值。

在当前一枝独秀的准聚焦几何的粉末衍射仪继续完善的同时，多种新型多晶衍射仪器正不断登台，可以满足更多的、不同条件下的衍射分析需求。用于晶胞参数精测的多晶衍射仪器方法也可以有多种可供选择的类型。

9.2　系统误差的消除

这里讨论的“精确测定”包括了两方面的要求：首先测定值的准确度要高，系统误差要消除；其次，重复性和再现性要好。

下面介绍几种处置系统误差的方法：图解外推法，柯亨最小二乘法，线对法和内标法。

9.2.1　图解外推法

图解外推法是常用于精修立方晶系晶体晶胞参数的方法。


9.2.1.1　方法原理


图解外推法［1］
 是基于这样的事实。

①对于在较高角度下产生的衍射，同样大小的Δθ
 值时，Δd
 /d
 值较小，当θ
 接近90°时，由Δθ
 产生的Δd
 也趋于零［见式（9.1）］。

②从关于θ
 角测量系统误差的分析可以看到，大多数引起误差的因素在θ
 趋向90°时其所产生的误差值都趋向于零。

因此，我们有可能通过解析或作图的方法外推求出θ
 趋向90°的晶胞参数值来消除大多数因素引入的误差。虽然实验不可能得到θ
 =90°的衍射线，但可以通过数据外推，求得相当于θ
 =90°的衍射线计算的晶胞参数。也可以考虑选择较长的波长，使衍射线在尽可能多地出现在θ
 >60°的区域，并使其中最大θ
 值的峰尽量靠近90°，以有利于提高数据外推的精度。

以立方晶系为例，设某立方晶系晶体的晶胞参数为a
 ，由衍射角为θ
 的晶面的间距计算得到的a
 的实验值为a
 
θ

 ，即a
 
θ

 =a
 +Δa
 
θ

 ，a
 
θ

 中包含有系统误差Δa
 
θ

 ，Δa
 
θ

 是θ
 的某种形式的函数E
 （θ
 ），即Δa
 
θ

 =E
 （θ
 ）。现在已经证明（从略），对于Debye法得到的a
 
θ

 ，E
 （θ
 ）正比于函数（cos2
 θ
 /sinθ
 +cos2
 θ
 /θ
 ）。而对于衍射仪法，按式（6.1）、式（6.2）可知：

Δa
 /a
 =E
 （θ
 ）/a
 ≈-（cotθ
 ）Δθ
 +（ΔS
 /R
 ）（cos2
 θ
 /sinθ
 ）+cos2
 θ
 /（2μR
 ）+α
 2
 cot2
 θ
 /24+（δ
 2
 /24）cot2
 θ
 　　（9.3）

式中，右边第1项源于测角仪的2θ
 零位设定误差；第2项源于样品平面对测角仪轴偏离；第3项源于样品的吸收误差；第4项源于样品面的平面性，误差的大小与光束的水平发散角α
 有关；第5项源于光束的垂直发散，δ
 为垂直发散度（垂直发散度δ
 =Sollar狭缝层间距/Sollar狭缝长度）。当θ
 趋向90°时，这些误差项均趋向于零。

因此若把实验得到的各a
 
θ

 值（尽可能用高角度衍射线的θ
 值进行计算）对E
 （θ
 ）作图，实验点应该落在一条直线附近，将这一直线外推至E
 （θ
 ）=0处即θ
 =90°时得到的a
 
θ

 值应该等于或者最接近a
 的真值。例如，可以测量试样中2θ
 大于90°各衍射峰的2θ
 值，并分别求其a
 
θ

 值，然后以cos2θ
 或cos2θ
 /sinθ
 为横坐标，以a
 
θ

 为纵坐标，取点作图，外推至cos2θ
 =0（或cos2θ
 /sinθ
 =0）即θ
 =90°处，用所得的晶胞参数作为a
 ，这就是所谓图解外推法。

在衍射仪法中，由式（9.3）可以看到，各项函数并不完全相同，用一种函数外推不能消除全部系统误差，即外推后仍然存在一些残余误差。对于立方晶系的样品，一般以cos2
 θ
 外推，也可以用cos2
 θ
 /sinθ
 外推。一般是按式（9.3）先评估主要的误差项，再确定外推函数的类型。例如，式（9.3）的第1、2项分别对应测角仪的2θ
 零位设定误差和样品平面对测角仪轴偏离，如果仪器已经精细调整过，原则上应该考虑后3项。再如，对于吸收系数大的样品（如Pb及其化合物、重元素或其化合物），公式第3项极小，则应主要考虑cot2
 θ
 项。但对于线吸收系数较小的样品（如Si、轻质硅酸盐），则公式的第3项较显著，此时应选择cos2
 θ
 为外推函数。

在Debye照相几何条件下，通常以cos2
 θ
 或（cos2
 θ
 /sinθ
 +cos2
 θ
 /θ
 ）为外推函数。以cos2
 θ
 为外推函数一般仅适合于θ
 ≥60°的衍射峰；而外推函数（cos2
 θ
 /sinθ
 +cos2
 θ
 /θ
 ）可适用于更低角度的衍射峰。

对于其他晶系，通常不便使用图解法外推。但对于中级晶系（四方、六方和按六方取晶胞的三方）晶体，在θ
 ≥60°的区域如能有多个h
 00和0k
 0型衍射指标的衍射峰，也能用外推法求得其准确的a
 ，外推函数常用（cos2
 θ
 /sinθ
 +cos2
 θ
 /θ
 ）。然后根据一条00l
 指标的衍射峰（一般θ
 在30°～60°区常只有一条00l
 衍射线出现）计算c
 0
 的初值，得到c
 0
 /a
 ，之后，以K
 ×c
 0
 /a
 为斜率（K
 为a
 的外推直线的斜率）经c
 0
 的初值作直线外推求得较准确的c
 0
 。


9.2.1.2　应用实例


用衍射仪精确测定晶胞参数的实例，可参考下列晶胞参数测定方法标准的文件：

GB8360—1987《金属点阵常数的测定方法X射线衍射仪法》

EJ/T553—1991《矿物晶胞参数的测定　粉末X射线衍射法》

这些方法标准中都采用图解外推法精确测定已知晶胞的晶胞参数。方法的完成并不难，关键是数据的准备。在这些方法标准的文件中，对实验操作的每个环节（样品准备、仪器条件、数据采集及其预处理等）都有明确的操作规程。

9.2.2　柯亨最小二乘法

对于其他晶系，虽然通常不使用图解法外推，但可以通过解析的方法求出当θ
 =90°时的晶胞参数实验值，这就是柯亨（Cohen，1935）提出的最小二乘法。柯亨法直接利用所测得的θ
 值进行最小二乘法计算，求得误差最小的最佳晶胞参数。它适用于任何晶系和任何外推函数，因而比上述的图解外推法更具普遍性。


9.2.2.1　方法原理


最小二乘法一般用来从一组精度相同的观测值中选取最佳值，它选取最佳值的判据是各观测值误差的平方和为最小。一般说来，对于一组精度相同的测量值，它们的算术平均值就是最佳值。但对于一组复杂的观测值，算术平均值并不容易求得，因为观测值中还存在有偶然误差，这就需要用最小二乘法来求取最佳值。对于精测晶胞参数，求取最佳值就是求取最佳直线，即最佳直线方程的系数。从所得的有关系数即可计算精确的晶胞参数。下面以立方晶系为例，介绍柯亨法的原理。

假设外推函数为某已知函数g
 （θ
 ），对立方晶系有：



式中，K
 为常数；外推函数g
 （θ
 ），如前所述，可取cos2
 θ
 、（cos2
 θ
 /sinθ
 +cos2
 θ
 /θ
 ）等形式。由Bragg公式平方得sin2
 θ
 =λ
 2
 /（4d
 2
 ），取对数：ln（sin2
 θ
 ）=ln（λ
 2
 /4）-2lnd
 ，然后对其微分，得Δ（sin2
 θ
 ）/sin2
 θ
 =-2Δd
 /d
 ，代入式（9.4）可得到：

Δsin2
 θ
 =-2K
 sin2
 θg
 （θ
 ）　　（9.5）

根据立方晶系的晶面间距公式，晶胞参数为a时真实的衍射角θ0
 应满足：

sin2
 θ
 0
 =λ
 2
 （h
 2
 +k
 2
 +l
 2
 ）/（4a
 0
 ）　　（9.6）

因衍射角测定误差产生的Δ（sin2
 θ
 ）应为：

Δsin2
 θ
 =sin2
 θ
 -sin2
 θ
 0
 　　（9.7）

由式（9.5）～式（9.7）得到：

sin2
 θ0
 =［λ2
 /（4a0
 ）］（h2
 +k2
 +l2
 ）-2K［sin2
 θg（θ）］=Aξ+Dζ　　（9.8）

式中，，ξ
 =（h
 2
 +k
 2
 +l
 2
 ），ζ
 =sin2
 θg
 （θ
 ），D
 =2K
 。对于n
 个衍射峰，将式（9.8）写成如下形式：

定义函数


Aξ
 +Dζ
 -sin2
 θ
 
i

 =0，i
 =1，2， …，n
 　　（9.9）



求A
 ，D
 的最佳值相当于求f
 （A
 ，D
 ）的最小值。令函数的一阶偏导∂［f
 （A
 ，D
 ）］/∂A
 及∂［f
 （A
 ，D
 ）］/∂D
 为零，整理后得到：



这是二元正则方程组，解方程组可得：



式中，各ξ
 及ζ
 值，分别与相应的衍射峰hkl
 、θ
 及g
 （θ
 ）有关，而这些都是已知的，因而可以确定上式中的A
 值，再由A
 =λ
 2
 /（4a
 2
 ）即可求得精确的晶胞参数a
 值。

柯亨法也适用于非立方晶系的处理。只不过对于中级晶系，类似式（9.11）的正则方程组是三元正则方程组，解方程组求得其系数，再由这些系数即可计算出它们的晶胞参数a
 和c
 值。对于正交和单斜晶系，也可得到类似式（9.11）的正则方程组，但却是四元正则方程组，解方程组求得相关的系数，再由这些系数即可计算出它们的晶胞参数a
 、b
 和c
 值（或a
 、b
 、c
 和β
 值）。

进一步更详尽的介绍可参阅有关的教科书［1］
 。


9.2.2.2　应用实例——用《MDI Jade》精修已知晶胞的晶胞参数


柯亨法的使用涉及量大繁复的计算工作，而且，用柯亨法一次求得的晶胞参数不一定是最佳值，往往需要经过多次修正，这须借助计算机程序来完成。

晶胞参数精修的计算机软件较多，大多为免费软件，如Chekcell，WINCELL（Windows环境），Unitcell，9214程序等 
[注]

 ，其算法原理基本相同。一些综合的粉末衍射数据处理软件产品也集成有晶胞参数精测的功能。下面以《MDIJade》的Options>Cell Refinement的使用为例，介绍如何完成已知晶胞参数的精测。

在点击进入《MDIJade》的Options>Cell Refinement之前，应完成细心的峰位测定工作。最好使用掺内标的衍射图。在使用程序自动读出峰位前应该先完成Kα2
 剥离；用拟合分峰的峰位更好；高角度区的峰重叠的或弱峰较多，但应尽量避免使用重叠峰和弱峰，虽然理论上一些高角度峰更准确；借助内标或外标校正曲线进行衍射角校正（Analyze>Theta Calibration…）。完成晶胞精修不必用单相样品的图。可以用多物相的图。在准备好一张可接受的峰位表之后，把即要进行精修计算的物相的一张PDFd
 -I
 图叠在主窗口的衍射图上面（其他的PDF图不要显示出来），所选PDF卡数据应该已指标化的。

点击Options>Cell Refinemen打开晶胞精修对话框。图9.1所示例为精修刚玉衍射图的对话框。程序将按所叠加显示的PDF卡自动填写6个晶胞参数的初始值和该物相各衍射峰的衍射指标，并选择“Use PDF Line List”。晶胞参数的初始值可以手动修改。之后，点击［Refine］，一轮精修计算便完成了，精修得到的晶胞参数将替代初值显示在“Parameters”选卡内。按衍射指标、晶胞参数计算的衍射峰位标记线，以及相应衍射峰峰位的计算值与观测值之差，显示在主图上如图9.2所示。标记线的颜色、相应的hkl
 数字显示与否、峰位线和PDF图显示与否，均可随意设定。


图9.1“晶胞精修”对话框

Smith-Snyder Figure-of-Merit Using up to 30 Lines




图9.2　完成精修计算后的主窗口



点击标签“Reflections”显示该选卡的内容，可以检查精修后计算的峰位及观测峰位等的数值表。每次点击［Refine］按钮，Jade执行几个循环的最小二乘法修正计算。对于高对称的小晶胞，很少需要点击几次［Refine］按钮。对于低对称且大的晶胞，Jade在每次精修计算循环之后，将重新分派米勒指数给予其最接近的衍射峰（如果勾选了“AutoGraft hkl”项），可以通过手动从峰位表中删除一些峰，再次击几次［Refine］按钮，如此反复多次，直到精修的结果满意为止。

更换叠在主窗口的衍射图上面的PDF卡，重复上面的步骤即可精修多相衍射图中其他物相的晶胞参数。这样逐个相地操作便可以计算出样品中各个物相相的晶胞参数。

晶胞参数精修并不需要使用一个相的全部衍射峰，晶体结构越简单，所需要的峰数越少。只有精修那些复杂晶胞时才会需要更多的衍射峰数据。因此，对于简单结构的晶胞参数精修，选择一些峰强度高、形态好、角度高的峰来作精修即可。

9.2.3　线对法

前面（6.2.3节）讲过可用线对法修正衍射角测值。基于同样的原理，利用同一次测量得到的两个衍射峰峰位的差值，来计算晶胞参数，可以消除衍射仪2θ
 零位设定误差的导入。利用线对法，即使仪器未经精细调整，所得晶胞参数的测值也能达到较高的准确度，非常适于一般性分析工作或用于晶胞参数的相对比较。

对于立方晶系，取两衍射峰θ
 1
 和θ
 2
 ，由Bragg方程可以得到：



由此可推导得晶胞参数计算公式为：


a
 2
 =［B
 1
 -B
 2
 cos（θ
 2
 -θ
 1
 ）］/［4sin2
 （θ
 2
 -θ
 1
 ）］　　（9.13）

式中，B
 1=λ
 2（m
 1+m
 2）及。这就是线对法的基本公式，根据两个衍射峰的峰位差（θ
 2-θ
 1）及其衍射指标的平方和（）、（），即可计算得晶胞参数a
 。

显然，在使用线对法时，应该尽量使用高角度区的衍射峰的峰位数据，以取θ
 >50°、角度差θ
 2
 -θ
 1
 >15°的线对为好。

线对法立方晶系晶胞参数相对误差的表达式可以由式（9.13）导出。将式（9.13）取对数再微分，即得到：

Δa
 /a
 =-［cosθ
 1
 cosθ
 2
 /sin（θ
 2
 -θ
 1
 ）］Δ（θ
 2
 -θ
 1
 ）　　（9.14）

如果能够采用多个线对求值后取平均的方法，可以进一步提高晶胞参数测值的准确度。

9.2.4　内标法

所谓内标法修正，就是把标准物质加到待测样品中，混合一起制成样品片上机进行扫描，然后应用标准物质衍射角的标准值对待测样品的衍射角实验值进行修正的方法，在前面（6.2.4.2节）已有详细的介绍。使用标准物质是校正衍射角实验数据的最简便方法。现在已经有许多可以作为“标准”的物质可供选择使用，其晶胞参数都已经被十分精确地测定过。我们可以将这些物质掺入被测样品中制成试片，应用它已知的精确衍射角数据和测量得到的实验数据进行比较，便可求得扫描范围内不同衍射角区域中的2θ
 校正值。这种方法方便易行，通用性强，但其缺点是不能获得比标准物质更准确的数据。

9.3　精确晶胞参数的实际测量

在实际测定晶胞参数时，首先需要根据测定对象、实验目的，明确对晶胞参数准确度的要求。要求越高，工作的难度也越大。最高要求自然是尽可能地提高准确度和再现性，力求接近“真值”。这就要求测定工作从仪器校正、实验操作细节、峰位的准确测定、误差修正以及数据处理等的任一项均不可忽略，均需谨慎、严格地对待。这就需要付出最大的努力，意味着最多的时间和经费的付出。而实验工作也必须兼顾经济原则，即在合理设定的准确度要求下力求简化测量方法与操作，以便快速地测定出结果。在实际应用中应当根据实际情况和分析目的，选择合适的方法。既不能随意简化处理，也不能一味追求高精度。

精确测定点阵参数的工作历来注重两个方面。一方面是从仪器设计、调试和实验操作方面尽可能做到理想程度，在测量开始就设法消除或降低系统误差。使用经过精细调整和校验过的仪器和选择最佳的实验条件，精心的实验操作，是减小测量系统误差所必需的。另一方面是在数据处理环节设法消除误差，按准确度的要求可以选择内标法、线对法或外推法。

下面就衍射仪法晶胞参数实际测量工作流程中每个环节作一个扼要叙述。

9.3.1　仪器及其调整和校验

所用X射线衍射仪综合稳定度应优于1％，测角仪2θ
 角刻度准确度应优于0.01°，实验前应对测角仪进行仔细调整（其步骤见3.2.3节），调好的仪器，焦点到轴的距离等于轴至接收狭缝距离；狭缝及焦斑的中心点在测角仪扫描平面上；焦斑中心线、轴线及各狭缝中心线平行。之后，按JJG629—1989《多晶衍射仪检定规程》进行检定，至少应进行如下的校正、检查：在设定工作电压电流状态2h后，分别进行θ
 和2θ
 的零点校正。条件：使用0.05mm的准直狭缝，计数器放在2θ
 的0°位置（检测器前面放吸收片，以免直射线强度损坏检测器）。要求直射光的线形对称。并用针孔法测定2θ
 实际零点，以2θ
 的实际零点作计算以扣除零点偏差。调整完毕后，若用Cu靶，在发射狭缝为1°、接收狭缝为0.15mm，扫描速度0.5°/min的条件下，硅多晶粉末的111衍射线应能分辨开Kα2
 双线。

9.3.2　制样

对粉末试样要经仔细研磨、筛选，粉末粒度要求<8μm，如有必要需进行真空退火消除应力。最好是精心制备极薄的样品。

如果制备厚样品，可以使用仪器配备的样品支架片，但是要精选其中平整度合格的片用来制作测量晶胞参数的试片。制样时可将试样空心框架放在一块平整的玻璃板上，而后将粉末均匀撒在试样架的空心方孔内，再用一玻璃板垂直下压试样粉末。最后拿起试样架，以底面作为测量面。若用浅槽试片架，可将试样粉末均匀撒入参考面平整合格的试样架的槽内，用翘曲度小于0.01mm的厚毛玻璃板垂直压实（不宜水平刮动），试样表面应与试样架参考面重合，没有凹凸、压痕、翘曲。这样的试样表面才可用作测量面。如粉末易松就可用无水乙醇做粘结剂，如有必要也可用稀释的胶水做粘结剂。对块状试样经切割、研磨和抛光，除去表层应力后，即可装入试样框架上。表面平整度要求<0.01mm，试样块表面与框架表面应严格平而且位于同一平面内，这可用刀口尺紧贴来检查。试样表面大小要大于实验时X射线光照面，以使测量时，入射线束始终不会超出试样表面。

9.3.3　测量

波长选择：根据待测物相的d
 值数据，选用能获得的尽可能多的且尽可能高θ
 角的衍射峰的辐射（Kα1
 、Kα2
 、Kβ
 ），至少应有一条线的2θ
 角在80°附近或更高的角度。按测定金属晶胞参数的国家标准GB8360—1987［2］
 ，θ
 ≥45°的衍射线应不少于5条。

仪器条件：对固定靶X射线发生器，设40kV，40mA；发散狭缝，1°（不宜选用宽的发散狭缝）；接收狭缝，0.1或0.15mm；扫测方式，步进，每步计数时间应能使衍射峰的最大强度处总计数不少于2×104
 以减小统计误差。

室温控制：可根据d
 所需精确度按其热膨胀系数估计。一般说室温波动应控制在0.5℃以内或更小。为使仪器更稳定，可让仪器在工作条件下加热2h后再进行正式测量。

9.3.4　结果计算

实测的衍射峰形数据需要进行一些必要的修正，如Kα2
 双重线的分离、角因子修正等（见10.2.3节的讨论）。角因子即罗伦兹-偏振因子（LP因子）。进行罗伦兹-偏振因子（LP因子）对测得的衍射线强度进行校正，其方法是对每步的衍射强度用该步对应的θ
 角的LP因子去除，得出校正后的强度曲线。LP因子校正有专用的软件，使用方便。也可以用表格软件或其他通用的科学数据处理软件来完成。

峰位读出：用弦中点线法。或按精确测定点阵常数的国家标准GB8360—87的规定，用三点抛物线法求2θ
 值。也可在粉末衍射专用处理软件（如Jade）中由程序自动读出并校正。

求得所选衍射峰的2θ
 
i

 后，便可计算出相应衍射峰的晶面间距值。如果是立方晶系晶体，每个d
 
i

 值都能够计算得到晶体的晶胞参数的一个计算值a
 
i

 。若i
 等于或大于5，那么可利用这几个a
 
i

 进行外推，求得精确的a
 值。

为了减少随机实验误差，可以多次（3～4次）制备试样，对每次制得的试样测量3次，对每一次测量结果，可用外推法消除系统误差，求得精确的a
 
i

 值，再将多次测得的数据求得其平均值作为测量结果，结果的标准不确定度即其标准偏差σ
 ：



对于测得的精确点阵参致数值要标明测定时的温度，所使用的波长数值以及所用单位。

9.4　精确晶胞参数或晶面间距数据的应用

精确的晶胞参数数据有很多重要的应用。有时也可直接使用精确的晶面间距数据，这是因为晶面间距值能直接地由衍射角测值计算得到，而且当结构有微小变化或差异时，某些晶面的d
 值的变化比晶胞参数更显著。

9.4.1　固溶体类型的研究

固溶体也就是固态溶液，它是指在固态条件下，在一种组分内“溶解”有其他的组分，由此所组成的呈单一物相的均匀固体，也就是说，固溶体是由两种或两种以上物质组成的。其中含量较高的组分可以看作固态的溶剂，而其他的组分则为溶质，固溶体就是由溶质均匀地“溶解”在固态溶剂的结构中后而形成的。固溶体大多数为晶体，二元金属固溶体是最简单的合金也是最简单的固溶体。

根据溶质点在溶剂晶格中所占位置的不同，通常可将固溶体分为填隙式、置换式和缺位式。填隙式固溶体是指溶质的原子只充填于溶剂晶格原子间的空隙中间而形成的固溶体，此类固溶体种类不多，多数是过渡元素原子空隙间包含C、B、N和H原子等生成的间隙物相，其溶质的原子都具有很小的半径，典型的例子如碳在γ
 -Fe中生成的奥氏体，碳原子充填在晶格内铁原子之间的空隙中；置换式固溶体是指溶质的原子代替了部分溶剂晶格中的相应原子并占有其配位位置而形成的固溶体，如矿物和离子化合物中广泛存在的各种混晶，其成分可连续变化，从而组成类质同象系列；缺位式固溶体较为少见，在这类固溶体中并不是每个结构位置都有质点占据，而是有空位存在着，如Fe1-
 
x

 S（磁黄铁矿）等非整比化合物。

固溶体类型的确定主要依据实验计算的晶胞内所含原子的总质量。从实验测量的晶胞参数和密度值便可以计算得到晶胞的总质量；从晶胞的总质量和固溶体的元素质量组成计算得单位晶胞中的各种原子或离子的数目；从而可以得知是否与结构位置的数目相当。

（1）填隙式固溶体　现以一种奥氏体为例，其元素质量组成为：Fe86.5％，Mn12.1，C 1.34。结构为面心立方，a
 =3.631Å，密度测值ρ
 =7.83g/cm3
 ，则其晶胞的总质量m
 为：



根据重量组成和Avogradro常数N，计算得一个晶胞内各种原子的数目n
 如下：


n
 Fe
 =m
 ×Fe
 ％×N/Fe=m
 ×N×86.56％/55.85=3.5


n
 Mn
 =m
 ×Mn
 ％×N/Mn=m
 ×N×12.10％/54.93=0.5


n
 C
 =m
 ×C
 ％×N/C=m
 ×N×1.34％/12=0.25

故在一个晶胞内各种原子的总数为4.25，这个数目比这个结构中一个晶胞内的原子数目4大，Fe和Mn原子有相近的半径，其原子数目之和正好为4，占据了全部的结构位置，所以碳原子只能处于它们的间隙空间中，从碳的原子半径考虑这是可能的。

（2）缺位式固溶体　在研究Ni-Al合金时，Bradley及Taylor［3］
 看到铝原于浓度在45％到60％时合金为单相，体心立方晶体。对于成分恰好为Ni-Al的合金，每一个元晶胞中含有一个镍原子在角上和一个铝原子在心上。镍的原子成分超过50％时，镍原子逐渐替代铝原子。因为镍原子比铝原子更小更重，所以晶胞常数a
 减少而密度则增加。但是当含镍量小于50％时，出乎意料，参数a
 也减少而在密度曲强上发生突变点（图9.3）。Ni-Al合金一个晶胞内的原子总数可以这样计算：设其一个晶胞内的原子总数为x
 ，合金中Ni的原子分数为p
 ，于是Al的原子分数为1-p
 ，一个晶胞的质量为px
 M1
 +（1-px
 ）M2
 。在此，M1
 、M2
 分别为Ni和Al的原子质量。而依据该合金的密度和晶胞参数数据，一个晶胞的质量亦等于ρa
 3
 ，故得：




图9.3　Ni-Al合金一个晶胞内的原子数、密度、晶胞参数a
 与Ni的原子浓度的关系



图9.3上曲线（c）表示随Ni的浓度变化的情形。在Ni的浓度>48.9％的范围x均保持等于2（在实验误差范围内）；在Ni的浓度低于48.9％的范围，x为<2的非整数，降至45.25％时，x降到1.83。对于x为非整数的值的解释，须用缺位式结构，即必须假定有的晶胞只有一个原子，而有的则有两个原子。于是可以得到以下结论：当Ni浓度低于48.9％时，Ni原子不再是Al原子替代的，它的位置是空着的。一个晶胞里总有一个Al原子，另外那个位置有镍原子占据或者是空的，没有镍原子占据。这样，在Ni的浓度为45.25％的合金中，晶胞中含有一个Al原子和0.83个Ni原子；即83％的晶胞有一个Al原子和一个Ni原子，17％的晶胞只含有一个Al原子，平均起来每个晶胞含有1.83个原子。

9.4.2　固溶体、类质同象矿物成分的测定

固溶体的晶胞参数随着其成分的改变而改变，在固溶度范围内变化是连续的，因而它的各种性质的变化也是连续的。因此若事先已知或者建立了固溶体的成分与晶胞参数关系的某种实验曲线，就可以利用精确的晶胞参数进行固溶体成分的测定。

与此相仿，也可以利用精确的晶胞参数或某些衍射面的d
 值进行固溶体其他性质的测定。例如通过晶胞参数-矿物晶体的成分-矿物晶体形成的温度、压力条件的关联，可以依据矿物晶体的晶胞参数推测矿物晶体形成的温度、压力条件，这对于矿物成因和成矿、成岩作用过程的研究都具有重要意义。


9.4.2.1　钢中马氏体和奥氏体的碳含量测定


碳钢淬火时，由于冷速快，碳原子来不及扩散而作为间隙原子留在α
 -铁晶格中，故马氏体是碳在α
 -铁中的过饱和固溶体。碳原子存在的位置使α
 -铁晶格（体心立方）沿c
 轴伸长，沿a
 轴缩短，变成体心四方结构，其点阵常数由原来α
 -铁的a
 0
 变成a
 和c
 ，它们与碳的百分含量x
 的关系为


a
 =a
 0
 -0.015x



c
 =a
 0
 +0.116x


纯α
 -铁的点阵常数a
 0
 =0.28664nm，精确测定马氏体点阵常数a
 和c
 ，便可算出其含碳量及c
 /a
 值。

淬火高碳钢中的奥氏体，是碳在γ
 -铁中的过饱和固溶体，其点阵常数a
 表示成


a
 =a
 0
 +0.033x


式中，a
 0
 =0.3573nm，是纯γ
 -相的点阵常数，x
 为碳的百分含量。当精确测定奥氏体点阵常数后，通过上式即可计算出奥氏体中碳的百分含量。


9.4.2.2　类质同象系列矿物成分的分析


精测的晶胞参数在矿物岩石学研究中有很多应用，直接的应用就是用来测定类质同象混晶（固溶体）的成分。

在矿物晶体中，类质同象现象十分普遍，从固溶体的观点看来，类质同象混晶就是置换式固溶体。对于一个类质同象系列而言，由于其两端的端员矿物应当具有相同的晶体结构，而且相互可以置换的离子或原子的半径也应当相近，因此，由它们所给出的粉末图或衍射强度分布曲线将极为近似，这就给准确鉴定类质同象系列矿物种属的工作带来了一定的困难。但是不同离子或原子的半径及其散射能力毕竟总是有差异的，因而它们之间的类质同象置换，必定会引起类质同象混合晶体的晶胞参数以及面网间距发生微小但有规则的变化；同时，衍射线的相对强度当然也发生一些变化，这就为类质同象系列矿物成分的测定提供了依据。

现在已经积累了较丰富的很多矿物类质同象系列的成分与结构参数关系的实验曲线或公式。对于对称度较高的等轴晶系和部分中级晶系的晶体，大多直接采用晶胞参数，因为它可以根据较多的衍射线来求得尽可能精确的数值；对于低级晶系和部分中级晶系的晶体往往用其对成分变化特别敏感的某特定衍射线的d
 值来进行测定，因为单测定一个d
 值较测定其晶胞参数简单。

测定类质同象成分的另一途径是根据某两条特定衍射线的强度比来求得。但由于衍射线的强度比不仅随成分的变化而变化，而且还会随实验条件的不同而有相当大的变化，而且衍射线的强度也很难测得象d
 值那么准确，因而这一途径实际上很少利用，而且利用时对实验条件也有较严格的要求。

精测的晶胞参数和衍射面间距应用于矿物学、岩石学研究已有十分丰富的可资利用的实验公式和图表，可查阅相关的专著、手册，应用很普遍［4～6］
 。下面仅举几例以示其优点。


【例1】
 　铁橄榄石（Fa）-镁橄榄石（Fo）系列橄榄石的成分分析

橄榄石是广泛分布的造岩矿物之一。特别是铁橄榄石（Fa）-镁橄榄石（Fo）系列的橄榄石是基性，超基性岩的标型矿物，其化学组成是结晶母岩浆分异阶段的指示剂。由于Mg-Fe系列橄榄石成分比较单纯且呈完全类质同象系列，因此利用某些衍射线面间距或晶胞参数可以直接确定Fo（或Fa）的含量。

已建立的关系式有：

Fo与橄榄石的衍射面130的间距d
 130
 的关系式：

Fo=4233.91-1494.59d
 130


Fo与橄榄石的衍射面174（其2θ
 范围136.7°～143.61°）的间距d
 174
 的关系式：

Fo=4151.46-3976.45d
 174


Fo与橄榄石的（062）衍射线和作内标的LiF的220衍射线2θ
 （对CuKα
 ）的关系式：

2θ
 620橄榄石
 -2θ
 220LiF
 =4.4587-0.17855Fo

橄榄石晶胞参数b
 和成分的关系最为密切，其关系式为：

Fo=（3417.44-325.53b
 ）±3.8％，或b
 =10.195+0.2809×Fa


【例2】
 　方解石中含镁量的测定

方解石中含镁量（以MgCO3
 计，％）对研究沉积岩形成的古地理环境和成岩温度有现实意义，故为岩石学者注意。可用衍射法测定，常用衍射强度较大的（104）或（138）衍射峰的位置2θ
 （对CuKα
 ）与标准方解石相应的峰的位置2θ
 （对CuKα
 ）来得到。如果用Si作内标，Si的111衍射2θ
 （对CuKα
 ）=28.44°，方解石中MgCO3
 的摩尔百分数N
 MgCO
 3为：




【例3】
 　白云石中含钙量的计算

按照泡林的计算，晶体中的Ca2+
 和Mg2+
 的半径分别是0.99Å和0.66Å。所以，在白云石中当Ca2+
 和Mg2+
 的含量发生变化时，其晶胞参数要发生变化，反映在衍射图上就是衍射峰的位置要出现相应的移动。依据（104）衍射面的间距d
 （104）
 =2.889Å，从岩石化学的角度可以推导出计算得MgCO3
 的摩尔百分数N
 MgCO
 3的表达式为：



由此得白云石中CaCO3
 的摩尔百分数N
 CaCO
 为：3




9.4.2.3　地质温度计，地质压力计


有限固溶体的固溶度是温度和压力的函数，而在固溶度范围内，固溶体的晶胞参数是随着其溶质组分含量的变化而有规律地连续变化的。因此，只要固溶度与温度或压力间的关系，以及成分与晶胞参数的关系均已确定的话，就可以利用X射线衍射方法测定晶体的晶胞参数，从而关联推知晶体形成时所处的温度或压力，这便是所谓X射线地质温度计或地质压力计。下面列举两例。

（1）闪锌矿地质温度计　天然产生的闪锌矿（立方的β
 -ZnS）可以应用作为一种地质温度计。天然产生的闪锌矿大都含有作为同晶置换的铁，成分中的FeS的含量增多时a
 会相应增大，其中的关系式为：


a
 =5.4093+0.0005637x
 -0.000004107x
 2


式中，x
 为FeS的摩尔百分含量，按此关系可以用X射线精确测定a
 从而求得闪锌矿中FeS的含量。

当结合闪锌矿中FeS的固溶极限与温度的关系（图9.4），则可进而根据闪锌矿中FeS的含量推知该矿物形成时的温度，这便是闪锌矿地质温度计，由闪锌矿的成分数据求得的矿物生成温度的精确度为±50℃。


图9.4　闪锌矿中FeS的固溶极限与温度的关系



（2）白云母地质压力计　白云母在变质岩中分布相当广泛。在高压力下，有利于白云母KAl2
 ［Si3
 AlO10
 ］（OH）2
 中发生MgⅥ
 +SiⅣ
 →AlⅥ
 +AlⅣ
 （上角罗马数字表示配位数）的有限类质同象置换，从而形成多硅白云母：

K（Al2-
 
x

 Mg
x

 ）［Si3+
 
x

 Al1-
 
x

 O10
 ］（OH）2


由于Mg2+
 的离子半径大于Al3+
 的半径，因而Mg2+
 置换八面体中的Al3+
 ，便会引起白云母b
 轴的轴长b
 增大。压力越大，Mg2+
 置换Al3+
 的数量相应增多，b
 也就越大。

故白云母的b
 可以作为压力的指示，推断变质作用压力的大小。研究发现，b
 <9.000Å为低变质相系，9.000Å<b
 <9.040Å为中变质相系，b
 >9.040Å为高变质相系。用白云母的b
 值研究浅变质岩是一个很有前途的方法。白云母晶胞参数中的b
 和c
 均随环境条件的影响而改变，可以用来作为变质作用温度或压力的指示［7］
 。

9.4.3　X型、Y型分子筛SiO2
 /Al2
 O3
 比的测定

这是在工业生产中，应用精测晶胞参数的物理方法来代替复杂费时的化学分析方法来完成组成分析的典型例子。

分子筛（molecular sieve）是一类具有特殊筛分能力的合成材料，它能够按分子的大小、形状特征进行分子的筛分。有硅铝酸盐系列与非硅铝酸盐系列（如磷酸铝系列）两大类分子筛材料。

沸石分子筛（zeolite molecular sieve）都是结晶铝硅酸金属盐的水合物，品种最多，其化学通式为：［M+
 ，M2+
 ］O∙y
 Al2
 O3
 ∙x
 SiO2
 ∙m
 H2
 O。M代表+1价或+2价金属阳离子，m
 表示结构水分子数，x
 和y
 是整数，x
 /y
 称为硅铝比。其结构特征是具有很空旷的硅铝四面体骨架结构；骨架内带有按晶格排列的孔径很大、均匀的微孔洞，孔洞之间有大孔径的通道相互连接，因而具有很大的内表面积。孔洞的孔径与通道截面的大小、形状，因骨架的类型而不同，大小在3～10Å，甚至更大。这类材料依据其晶体内部微孔洞的大小，能够对分子进行选择性吸附，也就是吸附一定大小的分子而排斥较大物质的分子；直径比孔道小的分子能进入孔洞，直径比孔道大的分子被拒之门外，起着筛选分子的作用，因而得名“分子筛”。

沸石分子筛的通道体系的类型、结构内的微孔洞与通道的形状与大小决定于其硅铝四面体骨架结构。沸石分子筛品种很多，按骨架类型的不同有：A型、Y型、X型、L型、Ω型、ZSM系列（丝光沸石系列）等，又有其按孔径标示为3Å、4Å、5Å、10Å、13Å的分子筛等。按其孔或通道体系可分为小孔，中孔（介孔）和双孔沸石三个组别，各有其独特的不同的用途。

决定沸石分子筛的结构骨架类型的首要因素是其化学式中的硅铝比。骨架的硅铝比可以用其化学式中所含的硅、铝氧化物的摩尔比SiO2
 /Al2
 O3
 来表示，也可以用其化学式中所含的硅、铝原子的摩尔比Si/Al来表示。两种表示方法得到的数值是不同的，前者是后者的2倍：SiO2
 /Al2
 O3
 =（Si/Al）×2。

八面沸石分子筛，属立方晶系，其硅铝四面体骨架中Al3+
 可以不同程度地取代Si4+
 ，故八面沸石分子筛的硅铝比可以在一个很大的范围上连续变动，SiO2
 /Al2
 O3
 的范围在2～6，是一个晶体结构相同的且其各种物理化学性质连续渐变的连续系列。但是，现在习惯上仍将人工合成八面沸石分子筛分为两类：X型分子筛和Y型分子筛，以硅铝比3为界，X型、Y型分子筛硅铝比（SiO2
 /Al2
 O3
 ）的范围分别为：2.1～3.0和3.1～6.0；天然产出的则称为八面沸石。X型和Y型分子筛是最早成功获得工业应用的沸石分子筛品种，而且至今仍然是一种重要的工业分子筛。NaX、NaY分子筛的代表通式为：Na86
 ［Al86
 Si106
 O384
 ］∙264H2
 O、Na56
 ［Al56
 Si136
 O384
 ］∙264H2
 O。所以，按X型、Y型分子筛的通式，其SiO2
 /Al2
 O3
 摩尔比分别为106/43=2.465和136/28=4.857， Si/Al分别为1.233和2.429。

Si4+
 的离子半径为0.41Å，而Al+3
 的离子半径为0.5Å；Al—O键长为1.757Å左右，Si—O键长为1.605Å左右。因此单从几何上的考虑，即可预见硅铝比值的不同必然导致晶胞参数的变化，晶胞参数a
 应随硅铝比的增大而减小，并且在a
 与硅铝比之间表现出一定的函数关系。合成的或天然的水合钠型八面沸石的晶胞参数a
 随其铝含量的变化呈线性关系。

图9.5［8］
 总结了几十个硅铝比不同的八面沸石的样品a
 的数据，这些数据来自4个研究组先后在近10年内各自独立发表的工作，所用的分析技术及其复杂水平也不相同，（但样品合成的方法都近同Breck等的方法［9～11］
 ）；还包括一组来自不同作者的天然八面沸石的样品a
 的数据。在实验误差范围内，这些数据十分一致，显示a
 随一个晶胞内Al一种的个数的变化是连续的、线性的。不过，Dempsey等的工作［12］
 表明八面沸石的晶胞参数a
 随其铝含量的变化并非都是连续的。迪波赛等发现当一个晶胞中Al原子数接近52、64和80的三个点时，a
 的变化不连续。据此，迪波赛等认为在其所研究的硅铝比范围内至少存在三个不同的八面沸石物相，但是迪波赛等没有描述他们合成样品时所使用的技术。不过即使存在一些复杂的情况，通过精确测定晶胞参数a
 来测定分子筛的硅铝比是简便可行的。


图9.5　水合钠型合成的与天然的八面沸石的晶胞参数a
 随Al含量的变化［8］


数据来自Breck，Flanigen（1968）［9］
 ；Wright，Rupert，Granquist（1968）［10］
 ；FreemanandStamires（1961）［11］
 ；

DennisNS（1973）［12］
 。圆圈内的数据是天然八面沸石的a
 数据



布莱克等（Brecketal
 ，1968）用37个不同硅铝比的八面沸石分子筛样品的晶胞常数回归，得到NaY分子筛一个晶胞中铝原子数N
 Al
 与晶胞常数a
 之间的实验公式为：


a
 =0.00868N
 Al
 +24.191Å

因为NaY分子筛一个晶胞中硅原子数N
 Si
 =192-N
 Al
 ，而Si/Al=N
 Si
 /N
 Al
 ，故可以导得：

Si/Al=（25.858-a
 ）/（a
 -24.191）

这是目前广为使用的测定八面沸石硅铝比的公式。

八面沸石分子筛的晶胞参数易受湿度、吸附物以及所经历的处理的影响。所以，为测定其硅铝比而精测其晶胞参数时，必须遵循一定的规程，可以参阅我国石油化工行业标准SH/T0339—1992（2004年确认）《NaY分子筛晶胞参数测定法》。

9.4.4　固溶度的测定

充分应用固溶体的结构参数随成分连续变化关系的原理，可以进行固溶度的测定，例如在绘制合金体系相图时从单相区到两相区相界的精确测定。

这里以二元合金体系为例。假定我们要测定某二元合金体系［如图9.6（a）的情况］，当B含量较少时为单相区，该相是B在A中的固溶体；当B逐渐增加，在温度T
 时含量大于P
 点时出现新相C。可以想象，随着B含量的增加，开始时衍射图只有晶体A的衍射线，达到P
 点处C相的线条才出现，但此时C相含量很少，它的衍射线强度很弱，很难测准P
 点的横坐标。然而我们可以通过测定A相固溶体的结构参数a
 （也可以用它某一晶面的d
 值）随体系中B含量的变化，对于每一个温度都将能得到类似图9.6（b）的关系曲线，曲线表明其结构参数经折点后则不随B含量的增加而变化，这一点所对应的B的含量能测定较为准确，此点即该温度下相图中单相区与两相区的界点P。


图9.6（a）　A
 –B
 二元合金相图中的一种情况




图9.6（b）固溶体的晶胞参数随溶质和增加而改变，达到溶度限度后保持不变



9.4.5　晶体有序-无序结构状态的表征


9.4.5.1　有序度


所谓有序结构和无序结构是指：能够占据晶格中同种构造位置的两种或几种原子，或者是离子或离子团甚至空位（即可能被某种原子或离子占有的位置），例如有A和B，如果相互间的分布是有规则的，即A只占据这些构造位置中的某些特定位置，而B占据另一些特定位置，那么，这样的晶体结构是有序的，称为有序结构或称超结构或超点阵；反之，如果A和B相互间是无规则地完全随机分布的，其晶体结构便是无序的，称为无序结构。在完全有序与完全无序之间，还可存在过渡状态，即部分有序状态；而且这两者间之间往往可以逐渐过渡，亦即可以从完全无序的结构逐步地增加其有序度而最后成为完全有序的结构。在部分有序的结构中，只有部分质点有选择地占据特定的位置，另部分质点则无规则地占据任意位置。一种矿物的有序变体和无序变体是一种特殊类型的同质多象即多晶型现象（又称多型），两个变体间不仅化学成分相同，而且结构的基本构架也一样，仅其中的两种或几种不同质点的相对排布方式不同。

部分有序结构的有序程度，可用有序度来衡量。如果把质点在完全有序结构中所占有的位置，认为是正确的位置，那么，在部分有序结构中，只有一部分质点占有正确位置，其余质点则占据不正确位置。其有序度s
 可表示为（对于可以占据所论结构位置只有两种质点A和B的晶体）：



式中，p
 为在正确位置上找到A质点的几率；m
 A
 为A质点个数所占的分数，亦即假设能够占据晶格中同种构造位置的两种质点A和B的个数分别为n
 A
 和n
 B
 ，则



当结构完全有序时，p
 =1，因此s=1；当完全无序肘，p
 =m
 A
 ，于是s
 =0。如果以B质点为准来考虑时，所得结果也完全相同。在具体对象有序度的测量中，有序度可能有不同的经验公式，但其物理意义和上式的s
 的意义是一样的。

一般说来，一种物质的有序变体的对称性总是低于无序变体；相应地后者中的同一组等效位置，在有序变体中则分裂成互不等同的几组等效位置，而有序变体结构的单位晶胞则往往数倍于无序变体。


9.4.5.2　矿物有序-无序结构状态的测定［1，3，4］



从无序结构到有序结构，晶体结构上可能有以下变化：对称程度降低，空间格子类型和空间群发生改变，晶胞参数亦可能略有变化；因而导致衍射图的有规律的演变，如峰位有规则的移动、某些衍射峰分裂或合并，某些峰（超结构峰）的出现或其相对强度消或长（出现某些新衍射峰）等。这些就成为X射线衍射法鉴别晶体不同有序度的依据。

例如，白云石有序度的测定常用超结构峰015衍射（CuKα
 35.3°2θ
 ）和110晶面衍射峰（CuKα
 37.3°2θ
 ）两者的衍射强度比I
 015
 /I
 110
 来计算白云石有序度。但是测定有序-无序结构状态更多的是峰位的精确测量。

有序-无序现象在矿物中广泛存在，如许多硫化物、氧化物、碳酸盐、硅酸盐矿物。矿物的有序度明显地受环境温度的影响，形成具有不同的有序度的结构状态。这些现象被广泛用于作为追溯矿物演变史以及有关岩体热历史的依据。


【例】
 　长石有序-无序结构状态的测定

长石是近代研究最多和最深的造岩矿物。由于长石在地壳中分布十分广泛，长石的结构状态在岩石学中具有重要的意义。造岩长石主要是CaAl2
 Si2
 O8
 -NaAlSi3
 O8
 -KAlSi3
 O8
 三元系列的长石。这三个端员是钙长石（CaAl2
 Si2
 O8
 ，符号An）、钠长石（NaAlSi3
 O8
 ，符号Ab）和钾长石（KAlSi3
 O8
 ，符号Or）。在高温条件下Or和Ab之间能够形成完全的类质同象系列矿物，称为碱性长石系列，An和Ab之间也能够形成完全的类质同象系列矿物，称为斜长石系列；而在低温条件下，这两两之间都是有限类质同象系列。An和Or之间只能有限地混溶，是简单的共结关系。

粉末X射线衍射法是研究长石的基本方法，详情可参阅有关的专著。近50年来很多研究者在这方面做了大量工作，设计了很多方法。概括起来，各方法的根据不外乎是：①对有序化敏感的某几个面网间距的变化；②晶胞参数的变化；③对称降低造成的衍射线分裂产生的双线间的2θ
 值之差。碱性长石因其架状结构中Si4+
 、Al3+
 分布的有序化程度的增加，晶体的对称性由单斜降对称低为三斜对称。碱性长石的对称性、成分（Or％）和有序度，或斜长石的有序度和成分（An％）都可以通过其某几个面网间距和晶胞参数的精测数据得到。

碱性长石有序度可以利用图9.7，即利用（204）和（060）衍射峰的2θ
 值之差来确定。


图9.7　碱性长石的2θ
 204
 -2θ
 060
 与有序度关系曲线（据Соседко，1974）




9.4.5.3　石墨化度的测定


人造碳素材料（又称人造石墨材料，如电极石墨、炭或炭复合材料等）是冶金、化工、机电、原子能及宇航等工业部门的重要结构材料和功能材料。通常是用含碳物质（如沥青、炭黑、甲烷气、丙烷气等）作原料，经炭化后，通过高温热处理使其逐步石墨化。石墨化是生产人造碳素材料的主要工序。所谓石墨化就是使非晶炭通过热活化作用转变为石墨质碳的高温热处理过程。在此过程中热力学不稳定的非晶炭将逐步晶化，由不完整结晶逐步向高结晶度转变。

所谓石墨化度，即碳原子形成密排六方石墨晶体结构的有序程度，其晶格尺寸愈接近理想石墨的点阵参数，石墨化度就愈高。石墨化度是人造碳素材料在晶体结构上与理想石墨接近程度的定量表征，它是监测石墨制品生产过程以及表征制品的质量的重要参数。理想石墨晶体002衍射面的间距d
 002
 =3.354Å，各种人造石墨的d
 002
 均大于此值。非石墨质的可石墨化碳仅经1200～1300℃热处理后，其碳原子基本上仅呈二维有序排列，层间距d
 002
 为3.440Å。随着石墨化热处理温度的提高，可使石墨化碳的层间距将逐渐缩小，趋向理想石墨晶体的层间距。被测试样的层间距与理想石墨愈接近，说明其石墨化度愈高。

因此，通常石墨化度应用粉末X射线衍射方法来测定［13］
 ，由其002晶面间距d
 002
 进行计算。目前，我国采用下式来计算石墨化度r
 （d
 值单位为Å）［14，15］
 ：



9.4.6　测定有关的晶体性质数据

晶体的一些性质参数往往是直接和晶胞参数或晶面间距相联系的，例如密度、热膨胀系数等。当测定许多物质约真实密度和热膨胀系数时，往往不能用通常的方法进行测定或不能精确地测定。例如，对于粉末状或疏松多孔材料等的密度和热膨胀系数，只能利用X射线精确测定点阵常数的方法来解决。根据每个晶胞所含每种原子的数目和由晶胞参数计算得到的晶胞容积，便可计算出该晶体的理论密度；测定不同温度下晶体不同指标晶面间距的变化，不仅能计算出晶体的热膨胀系数，而且能方便地研究不同方向的热膨胀系数。

9.4.7　金属材料中宏观应力的测量

材料受外力作用产生形变，如果形变发生在材料的弹性极限以内，则在材料内部会产生与此外力相平衡的反作用力，称之为应力；同时发生相应的形变，称为应变。应变是宏观范围的形变，在此范围内包含有难以计数的小晶粒。此种情况下产生的应力最为直观，列为材料的第一种应力或称之为宏观应力 
[注]

 。

然而即使没有外力的作用，在许多构件中（例如塑性变形后的梁、大型铸件，经热处理的工件、锻件、轧板、焊缝、喷丸处理的表面，蒸镀层或溅射膜等），也存在着宏观尺度的内应力，而且其在构件中的分布是不均匀的。这种内应力称为宏观残余应力。

宏观残余应力的长期存在，会对构成工件、零件的材料的强度、疲劳强度、尺寸的稳定性、抗腐蚀性、硬度以及电、磁性能的变化和相转变等产生显著的影响。因此，宏观残余应力的测量与研究就成为很多与之相关的领域极为关注的问题，有很大实际意义。通过宏观残余应力的测定可以控制加工工艺，寻求最好的工艺过程；检查产品质量；评价材料强度；分析零部件破坏事故的原因，判断零部件使用寿命等。

宏观残余应力可以应用X射线衍射法进行测定。此外，测定方法还有电阻法、机械法、声学法、激光全息照相法、脆性涂料法以及光弹性覆膜法等，但是，在这些方法的测定过程中，被测工件大都遭到破坏，这常常是人们所不希望的。

X射线衍射法测定宏观残余应力是一种非破坏性检验，用微射线束及射线衍射还可以测定裂纹尖端微小区域存在的应力以及能测定材料或零件的表层应力，因而宏观残余应力的X射线测定在工业上得到了广泛的应用。其测定原理简述如下。

无论宏观应力还是宏观残余应力，其造成的应变将致使作用范围内晶粒中晶面间距的变化，变化量的大小则因晶粒的取向而异。如图9.8所示的例子，因沿Z
 向的拉伸，将引起晶粒中晶面间距的变化，不同晶粒中相同晶面族的晶面间距之变化量则因晶粒的取向而异。取向与作用力垂直的晶面族其间距产生最大的增量，而取向与作用力平行的晶面族其间距没有变化。


图9.8　不同方向的同族晶面之间距因拉伸产生的形变不同



晶面间距的变化可由布拉格公式的微分形式表示：



如果无应力状态时的晶面间距和衍射角分别用d
 0
 和θ
 0
 表示，则晶格应变ε
 
Ψ

 可以近似表示为：



晶格应变ε
 
Ψ

 和晶面间距d
 
Ψ

 分别表示晶面法线与应力的夹角为Ψ
 时相应的晶格应变和晶面间距。

可见，晶格应变的大小可以通过应用X射线衍射方法精确测定出晶面间距的变化进行测定，从而，应力便可根据胡克定律按弹性方程由应变的大小计算得。不过，由于X射线只有一定的穿透能力，因此用X射线衍射法测定的应变，实际上只能反映材料中接近表面部分的情况。

有关宏观应力的研究已经比较透彻，其X射线测量方法已十分成熟，在金属材料X射线学的书中有专章论述［16～18］
 ，并有专门用于应力测量的可移动的X射线衍射设备，称为X射线应力测定仪。现在，X射线衍射方法已成为宏观应力测量的标准方法，我国的标准请参阅GB7704—1987X射线应力测定方法。

应用普通的粉末衍射仪也可以对小尺寸的试样进行应力的测量，有几种常规的实用实验方案：两种等倾法和具有更多优点的侧倾法。但在衍射仪实现侧倾法需安装一个专用附件——应力测量附件，以便测量所选晶面的间距随样品的取向的变化。
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第10章　峰形分析及其应用

10.1　概述

“结构决定性能”，这是材料科学的基本观点。实际应用的金属材料、硅酸盐材料、催化剂、吸附剂、电池电极材料、药物、岩石等，均以多晶体状态存在。在一个很小的体积内，往往即有极大数目的颗粒、晶粒。这些晶粒的大小及其分布以及取向，晶粒中的晶格缺陷（包括晶粒细小程度、晶粒外形、尺寸分布和晶体内的微应变、缺陷和堆垛层错等），对材料的物理、化学性质有极其密切的关系。例如，材料中的晶粒尺寸愈小，其取向愈无规则时，对金属材料而言，材料的物理性能（如电性、磁性及机械力学性能）就愈接近于各向同性，其室温的屈服强度、硬度及加工硬化速度愈高、冲压后表面愈光滑沿，但塑性相应地愈低；对催化剂而言，关乎其比表面、吸附量、催化活性、寿命、强度等。因此，材料中晶粒的大小及其分布以及取向、晶粒中的缺陷在材料的性能控制上有很大的意义。

如前所述（2.2.3节），实际晶体对任一波长X射线的衍射强度之角度分布的剖面，将呈现为一个有一定的宽度的“峰”形分布，强度集中在衍射角附近的一个小范围内。峰形的特征与实际晶体中必然存在的晶格缺陷有关。晶格缺陷会使晶体材料的X射线衍射谱线峰形宽化或同时峰形出现不对称，或产生峰位位移，或强度减弱。如黏土矿物00l
 衍射峰的不对称宽化，主要是由于黏土矿物微晶粒的尺寸都很小（<2μm），且均为层状结构，普遍存在堆垛层错、混层等结构缺陷。又如金属材料经冷加工、淬火或其他处理过程后均会引起衍射线的宽化。因此通过分析X射线衍射谱线峰形变化的特征（主要是宽化），可以得到材料中点阵畸变、晶粒细化、微区应力及层错等有价值的晶格缺陷的数据，从而可以定量地揭示、表征实际晶体中的结构缺陷，探寻其与材料宏观性能的关联。

实验直接观察到的衍射峰的峰形称为实测峰形。然而，实测峰形其不仅与样品中晶体的结构缺陷有关，还与实验方面的因素（物理因素和仪器因素，如特征波长的物理宽度、X射线束的发散度、狭缝宽度等）有关。为了量化地研究材料中晶粒细化、点阵畸变（微区应力）及层错等晶体缺陷，需要扣除这些实验因素的作用而提取出仅与样品中晶体的结构缺陷有关的峰形数据，——这些数据隐藏在实测峰形数据之中，可称为“真实”峰形或“纯”峰形的数据。

从实测峰形数据中提取真实峰形数据、峰宽参数，并进而分解解释真实峰形数据特征量（峰宽、傅里叶系数等）的物理内涵，达到定量地揭示、表征样品中晶体结构缺陷的目的，这些都是“峰形分析”工作所要做的。

材料的微观缺陷数据有助于解释、控制材料的物理、化学性能，所以X射线衍射峰形分析方法日益受到人们的重视，是多晶衍射分析的一个重要应用方向。虽然材料的微观缺陷有些可在电镜上直接观测，但X射线衍射方法有它的优点。它的观察范围比电镜的大，可以测得微观缺陷的统计平均数值，样品易于制备。

本章将详细介绍如何从衍射线的实测峰形提取其真实峰形数据和峰宽参数；峰形分析方法的应用则仅涉及峰宽参数的一些应用。进一步了解峰形分析及其应用，读者可参考有关著述，许多专著书籍中都有专章介绍［1～5］
 。

10.2　衍射线的实测峰形与“真实”峰形

由衍射仪直接获得的衍射图上的衍射线峰形，是衍射线的实测峰形，而并非样品中实际晶体有缺陷的微观结构所给出的衍射线的“真实”峰形。实测峰形其特征不仅源于实际晶体中必然存在的晶格缺陷，还与实验方面的因素（物理因素和仪器因素，如特征波长的物理宽度、X射线束的发散度、狭缝宽度等）有关。

10.2.1　卷积的概念

在深入讨论“真实”峰形时将涉及卷积的概念。其实，在讨论数据平滑时已经涉及卷积的计算了。卷积（convolution）是物理学中一个十分重要的数学工具，在信号分析处理中有着十分重要的意义。

为便于理解，先以一光束强度剖面的测量为例加以说明：设该光束的截面为长方形，沿其截面的x
 方向的亮度f
 （x
 ）分布如图10.1（a）所示：当x
 =10、11、12、13时其亮度等于8，其他位置的亮度均为0。今以一无限长狭缝，其宽度为2，透光率为1，令其中心线平行于光束的截面的y
 方向自x
 =0～20对光束进行扫描测量。设这一狭缝可以用函数g
 （x
 ）来描述，如图10.1（b）是当该狭缝的中心位于x
 =9时透光率的图形。当扫描完成，能够得到具有与该光束的截面相似的长方形图形吗？不能。所有通过狭缝的光转变得到的光电流强度被作为狭缝中心所处的x
 位置的光亮度，扫描完成后将得到如图10.1（c）所示的该光束的亮度分布h
 （x
 ），一个三角形分布，其图形完全不同于f
 （x
 ）。


图10.1　狭缝宽度对峰形测量的影响示意图



上例若用离散数列表示，h
 （x
 ）是f
 （x
 ）与g
 （x
 ）的一种特别的乘积和，称为卷和：



在x
 =5～18的范围内，f
 （x
 ）和h
 （x
 ）的离散数值分别为：


x
 =　…　5　6　7　8　9　10　11　12　13　14　15　16　17　18　…


f
 （x
 ）=　…　0　0　0　0　0　8　8　8　8　0　0　0　0　0　…


h
 （x
 ）=　…　0　0　0　0　8　16　24　24　16　8　0　0　0　0　…

对于连续函数，这种加和关系应该用积分表示，称为卷积：



式（10.1）可以简化写成形式：


h
 （x
 ）=f
 （x
 ）*g
 （x
 ）　　（10.2）

可见，实验得到的亮度分布函数并非该光束截面亮度的真实的分布函数，而是真实分布函数f
 （x
 ）与实验仪器的测试函数g
 （x
 ）的卷积h
 （x
 ），卷积函数的图形和真实函数的图形完全不同。

卷积又称旋积或摺积，是通过两个函数g
 和f
 生成第三个函数的一种数学算子，表征函数f
 与经过翻转和平移与g
 的重叠部分的累积。卷和的运算在前面关于多项式移动拟合平滑或求导的算法中已经用到了。在概率论中，两个统计独立变量X
 与Y
 的和的概率密度函数是X
 与Y
 的概率密度函数的卷积。在声学中，回声可以用源声与一个反映各种反射效应的函数的卷积表示。在电子工程与信号处理中，任一个线性系统的输出都可以通过将输入信号与系统函数（系统的冲激响应）做卷积获得。在物理学中，任何一个线性系统（符合叠加原理）都存在卷积。

通俗地讲，一个测量系统的响应（即其输出）不仅与当前时刻系统的输入有关，也跟之前若干时刻的输入有关，因为我们可以理解为这是之前时刻的输入信号经过一种过程（这种过程可以是递减，削弱，或其他）对现在时刻系统输出的影响。那么显然，我们在分析一个测量系统的输出时就必须考虑现在时刻的信号输入的响应以及之前若干时刻信号输入的响应之“残留”影响的一个叠加效果。

10.2.2　衍射线实测峰形的数学表示

由上面的分析可知，实测剖面曲线h
 （θ
 ）实际上是样品衍射峰“纯”的、真实的剖面函数f
 （θ
 ）与实验测试函数g
 （θ
 ）的卷积［式（10.2）］：


h
 （θ
 ）=f
 （θ
 ）*g
 （θ
 ）


f
 （θ
 ）又称衍射峰的真实峰形（函数）或物理宽化函数；g
 （θ
 ）是包括各种实验测试条件在内的综合的测试函数，又称仪器宽化函数，是实验时使用特征波长X射线的色散曲线λ
 （ε
 ）和衍射仪诸几何因素决定的测试函数g′
 （θ
 ）的卷积：


g
 （θ
 ）=λ
 （θ
 ）*g′
 （θ
 ）

衍射仪光路的几何因素包括光源尺寸、平板试样、轴向发散度、样品的穿透性、接收狭缝宽度等因素决定的。诸几何因素相互叠加形成仪器测试函数g′
 （θ
 ），在数学上它们也是卷积关系：设前面列出的5个几何因素的函数形式分别为g
 Ⅰ
 、g
 Ⅱ
 、g
 Ⅲ
 、g
 Ⅳ
 、g
 Ⅴ
 ，则应有


g′
 （θ
 ）=g
 Ⅰ
 *g
 Ⅱ
 *g
 Ⅲ
 *g
 Ⅳ
 *g
 Ⅴ


理想完善晶面的衍射线，其宽化可以忽略，它的实测剖面函数h
 （θ
 ）应该与g
 （θ
 ）十分接近，h
 （θ
 ）≈g
 （θ
 ）。因此可以选择一些符合条件的物质作为标准物，这些标准物的峰形则可视为仪器测试函数g
 （θ
 ）。

带有结构缺陷的晶面（如晶粒过细、结构畸变的存在以及结构面的堆垛层错等等），其衍射线的实测剖面函数h
 （θ
 ）将有所宽化，通常较g
 （θ
 ）宽，这是样品晶体的真实峰形函数f
 （θ
 ）由于其微观应力、微观结构缺陷等因素导致宽化所致。

为求得反映结构缺陷的真实剖面函数f
 （θ
 ），必须通过对实测剖面函数h
 （θ
 ）数据的解析处理，从h
 （θ
 ）中剥离g
 （θ
 ）。Scherrer公式中的β
 须从f
 （θ
 ）曲线来确定。微晶粒（平均粒度<1000Å）的平均大小、粒度分布、微观应力（第二类应力，见9.4.7节页脚注）、结构面的堆垛层错等信息，都能通过对衍射剖面f
 （θ
 ）的分析得到一定结果。

10.2.3　影响实测峰形的其他因素及其修正

式（10.1）或式（10.2）说明实测衍射峰形h
 （θ
 ）是样品中晶体衍射的真实峰形f
 （θ
 ）与仪器宽化函数g
 （θ
 ）的卷积。g
 （θ
 ）是包含各种实验测试条件在内的综合的测试函数，是所包含的诸因素的卷积。实际上实测峰形还受一些其他因素的影响。


10.2.3.1　Kα2
 重叠的影响


由于Kα1
 与Kα2
 的波长相差甚小，所以它们的衍射峰在低、中2θ
 角度范围总是重叠的，从而妨碍从实测峰形上读取Kα1
 波长衍射的峰形。

关于Kα2
 重叠线的剥离，在5.2.3节已有较详细的介绍。


10.2.3.2　近邻衍射峰重叠的影响


如果近邻峰的2θ
 距离小于所研究峰形的半高宽的3倍，则近邻峰重叠的影响不应忽略。


10.2.3.3　与2θ
 角有关的影响衍射强度的因子


讨论衍射线形就是分析一条衍射线其强度按衍射角2θ
 的分布情况，所以一切随2θ
 角变化的因素，都会影响衍射线的形状。从衍射强度公式［参见2.2.2节，式（2.7）］看到，与θ
 角有关的因子有：吸收因子、洛伦茨因子L
 、偏振因子P
 、结构因子中的原子散射因子f
 、温度因子D
 等。

（1）吸收因子校正　试样的吸收因子A
 （θ
 ）与试样的形状和放置方法有关。

对于多晶衍射仪而言，样品为平板状，在常规条件下，入射线和衍射线对样品平面的夹角总是相等的，这时吸收的影响与θ
 衍射角无关；只要两夹角相差不太大，吸收的影响仍可以忽略。

如果入射线和衍射线对样品平面的不相等，设夹角分别为α
 、β
 ，若α
 =θ
 -Δ，则β
 =θ
 +Δ，此时试样的吸收系数应如下式所示，即：



若需对衍射线线形作吸收校正，则将实测的强度值I
 （2θ
 ）逐点除以与其θ
 角相对应的吸收因子A
 （θ
 ），即经吸收校正后的线形其每点的强度应为I
 （2θ
 ）/A
 （θ
 ）。

（2）角因子校正　洛伦茨因子L
 与偏振因子P
 的乘积合称角因子。LP
 的影响也仅在较大的θ
 角度范围（例如几度以上）才明显起来。影响峰形的角因子LP
 表达式与粉末衍射积分强度的表达式［式（2.9）］是不一样的［6］
 ，应为：



对衍射线线形作角因子校正，就是将实测的强度值I
 （2θ
 ）逐点除以与其θ
 角相对应的角因子LP
 ，即经角因子校正后的线形其每点的强度应为I
 （2θ
 ）/LP
 。

（3）原子散射因子校正　结构因子中的原子散射因子，也是θ
 角的函数，其形式（见2.2.2.1节）为：



它的影响是使较高角度的衍射强度较之较低角度的强度下降更多，因而导致实测峰形的峰位向高偏移。

（4）温度因子的影响　从温度因子e-2
 
M

 中M
 的表达式（见附录4）


M
 =exp（-B
 sin2
 θ
 /l2
 ）

不管用何种方法描述M
 ，在特定的实验条件下，M
 总与sin2
 θ
 成线性关系。所以温度因子D
 的表达式可以写成如下形式：


D
 =exp（-K
 sin2
 θ
 ）

式中的常数K
 可以由已知数据确定。按此表达式，D
 的数值在有限的θ
 角范围内（例如10°）其变化甚微。可见即使对宽的衍射线的线形，温度因子的影响很小。

10.3　衍射线真实峰形的提取

如前所述，衍射仪记录得到的实测剖面曲线h
 （θ
 ）实际上是样品衍射峰真实的（“纯”的）峰形函数f
 （θ
 ）与仪器宽化函数g
 （θ
 ）的卷积，它们都是（2θ
 ）的函数。为书写的方便，以下讨论在均以x
 代θ
 。从函数h
 （x
 ）和g
 （x
 ）的数据求解真实的峰形函数f
 （x
 ），即所谓“校正仪器宽化”，或更宽泛地称之为峰形分析。下面介绍几种常用的方法。

10.3.1　用Fourier变换法解卷积

如果实测峰形h
 （x
 ）、仪器峰形g
 （x
 ）（可以视同为标样实测峰形）和样品晶体的真实峰形f
 （x
 ）的最大有值区间为-a
 /2至a
 /2，在只考虑衍射线形状，不考虑其绝对强度时，利用傅里叶变换关系，有





按Fourier变换的定理，两个函数卷积的Fourier变换是两函数Fourier变换的乘积。因此得知：


H
 （t
 ）=F
 （t
 ）G
 （t
 ）F
 （t
 ）=H
 （t
 ）/G
 （t
 ）　　（10.6）

故可以利用实测峰形h（x）和标样线形g（x），先由式（10.5）计算出它们的傅里叶变换H（t）和G（t），再由式（10.6）计算出真实峰形的Fourier变换F（t），最后可由F（t）计算出真实峰形f（x）：



因为e
iz

 =cosz
 +i
 sinz
 ，上述级数的每一项都由实部与虚部组成，例如：



此式可简写成方程：


G
 （t
 ）=G
 r
 （t
 ）+iG
 i
 （t
 ）　　（10.9）

类似地：H
 （t
 ）=H
 r
 （t
 ）+iH
 i
 （t
 ）　　（10.10）

由方程（10.6）得：



很显然，F
 的实数分量为：





这些公式提供了从Fourier级数G
 r
 、G
 i
 、H
 r
 、H
 i
 中进行F
 r
 和F
 i
 计算的基础，而前者可以从实验数据求得。

回到式（10.4），所需要的真实峰形f
 （x
 ）可计算如下：




f
 （x
 ）为实函数，取上式的实部得：



利用Fourier方法去除仪器因素时，可以同时将Kα2
 的影响去除，因此可以不必事先作Kα2
 峰的分离工作。

10.3.2　用迭代法解卷积

迭代法是先假定一个初始峰形f
 0
 （x
 ），并使g
 （x
 ）归一化，然后作卷积f
 0
 （x
 ）*g
 （x
 ），再用差值h
 （x
 ）-f
 0
 （x
 ）*g
 （x
 ）去修正f
 0
 （x
 ），得到f
 1
 （x
 ）；之后再作卷积f
 1
 （x
 ）*g
 （x
 ），再用差值h
 （x
 ）-f
 0
 （x
 ）*g
 （x
 ）去修正f
 1
 （x
 ），得到f
 2
 （x
 ）；之后按同样的步骤，去修正f
 2
 （x
 ），得到f
 3
 （x
 ）；如是n
 次迭代得到f
 
n

 （x
 ），直到h
 （x
 ）-f
 
n

 （x
 ）*g
 （x
 ）收敛判据得到满足为止。

如果进行合理次数的循环以后（等于标准的衍射峰形h
 和g
 ，通常是2～4次），确实达到了收敛，那么就可以得出结论：这两个函数是相容一致的。反之，增加循环次数，f
 继续变化，这就表明h
 和g
 函数是不相容的，所得到的f
 的非收敛值（或准收敛值）就不可靠。

迭代法方法简单和计算量较少的优点，容易实行。

10.4　峰形宽化分析

峰形分析的应用以峰形宽化分析的应用研究开展最早，用以测定材料中的微晶粒大小和点阵畸变数值的测量。

10.4.1　真实峰形的积分宽

若函数f
 与g
 的卷积为h
 ，下面先分析这三者的积分宽度的关系。

实测峰形h
 （x
 ）、仪器峰形g
 （x
 ）和真实峰形f
 （x
 ）的积分宽分别记为B
 、b
 和β
 ，相应的强度分布曲线的积分宽度可以分别用下面三组公式表示：







上面三式中之脚标max表示该函数的最大值。h
 、g
 、f
 三种曲线中，前两种可以直接由实验测量得到，而真实宽化峰形曲线f
 却无法直接测得，只能通过前两者求得。实测峰形函数h
 是仪器测试函数g
 和真实宽化峰形函数f
 曲线卷积叠加而成的。如图10.2所示，g
 （x
 ）对曲线I
 
f

 （x
 ）上任一基元强度I
 
f

 （x
 
i

 ）Δx
 
i

 的测试输出示意如图中带阴影的图形，其最大值为I
 
i，

 max
 ，其积分面积应比例于所测试的基元强度的面积。为讨论简化可以假设其为相等，即：




图10.2　峰形的卷积合成



显然，在x
 +y
 处对该基元强度的测试输出强度为：



在x
 处的实测衍射强度并非仅由对x
 
i

 处基元强度I
 
f

 （x
 
i

 ）Δx
 
i

 的测试输出的贡献，而是对整个曲线I
 
f

 （x
 ）上各基元强度的测试输出在x
 处所作的贡献的叠加，因此有：



当Δx
 
i

 趋向无穷小时，离散变量x
 
i

 变为连续变量，以t
 表之，上式可写成：



现利用式（10.18）可以求得B
 、b
 和β
 之间的关系。根据积分宽度的定义，实测曲线的积分宽度为：B
 =S
 
h

 /I
 
h，

 max
 （式中S
 
h

 为实测曲线的面积，I
 
h，

 max
 为其最大强度）。当x
 =0时



式（10.19）由Jones F W导出［7］
 ，故又称为琼斯关系式。

10.4.2　两种宽化效应的关系

样品晶体结构的原因引起峰形宽化的常可归为两种效应：晶粒细碎化和晶格畸变。若设M
 （x
 ）、N
 （x
 ）分别为晶粒细化和晶格畸变的宽化函数，这两种效应对真实峰形f
 （x
 ）的叠加影响亦遵循卷积关系：



用推导式（10.19）相似的步骤，可以导出。

设M
 （x
 ）、N
 （x
 ）相应的积分宽度分别为β
 D
 、β
 
ε

 ，则其与总的真实峰形曲线的积分宽度β
 三者之间也有类似式（10.19）的关系：



式（10.19）、式（10.20）是峰宽分析工作中最基本的关系式。

10.4.3　峰形宽化分析的几种方法

较为常用的峰形宽化分析方法主要有近似函数法（或称衍射峰积分宽度法）、沃伦-艾弗巴赫（Warren-Averbach）傅里叶级数展开法和方差分析法等。

由式（10.1）和式（10.19）两个关系式可见，如果能够选择到适当的十分近似实测峰形h
 （x
 ）、仪器峰形g
 （x
 ）的函数，则真实宽化峰形f
 （x
 ）的积分宽度可以通过这些适用的近似函数的积分宽度求得，而不必进行复杂的解卷积计算。此种方法在计算过程中需选用适当的已知函数对实测峰形h
 （x
 ）、仪器峰形g
 （x
 ）和真实峰形f
 （x
 ）进行拟合，再根据这些函数的具体形式，利用式（10.1）和式（10.19）可找到B
 、b
 和β
 或β
 D
 、β
 
ε

 和β
 之间的具体关系表达式；由实测峰形的宽度B
 和仪器峰形宽度b
 便可求得β
 或β
 D
 和β
 
ε

 。所以此方法称为近似函数法。

近似函数法是三种方法中校为常用的方法。虽然理论上它不如傅里叶级数展开法严谨，但它简便易行并能给出满意的结果，尤其能较好地反映出微晶粒大小和点阵畸变这两个物理量的变化规律。由于在我们所处理的实际问题中，绝大部分是研究这两个物理量随各种工艺制度的变化规律或者是两种状态的相对比较，而不太注重它们的绝对值大小，因此近似函数法首先获得广泛采用，并积累了不少经验，是一种比较成熟的方法。

傅里叶级数展开法与近似函数法相比具有较明显的优越性，它不需对峰形加任何假设，可以得到平均晶粒细化尺寸和应变分布。但由于这种方法要求得到比较精确的谱线强度分布数据和较为复杂的计算技术，因此过去发展较缓慢，限制了它成为一种常规的分析手段。但是，自动收集数字衍射谱数据已经是现代的衍射仪的基本功能；计算复杂和计算量大的问题在当今的计算技术条件下，也已经不是难题。可以预期，这种分析方法也将获得加速的发展，其应用也将越来越广泛。

X射线衍射谱峰宽化的程度除采用衍射峰的积分宽度这个参量度量外，还可以用峰形的方差的大小来度量（5.1.4.3节）。近似函数法通过测量谱峰的积分宽度来研究各种宽化因素的作用，而峰形方差分析法却是通过对谱峰方差的计算得到与各种宽化因素有关的物理量，通过衍射强度分布对谱峰重心分散程度的大小来描述谱峰的宽化程度。

由于卷积函数的方差之间具有加和性，因此峰形方差分析法最大优点是各种宽化效应所对应的方差可以简单地进行相加，也不需对峰形加任何假设。若用<b
 >表示仪器宽化峰形方差，<β
 >表示真实峰形的方差，则实测峰形的方差<B
 >为前两者之和：

<B
 >=<b
 >+<β
 >

类似地，若<β
 D
 >为晶粒细化宽化峰形方差，<β
 
ε

 >为晶格畸变宽化峰形方差，则真实峰形的方差<β
 >为前两者之和：

<b
 >=<β
 D
 >+<β
 
ε

 >

可见，根据实测的宽化峰形和仪器宽化峰形分别得到对应的峰形方差<B
 >和<b
 >之后，便能很容易地得到真实峰形的方差，并进而计算晶粒细化与晶格畸变两者的峰形方差。从而将卷积计算转化成了简单的代数计算。应用表格软件即可完成有关的计算。

下面仅就近似函数法进行较详细的介绍。

10.5　峰形宽化分析的近似函数法

10.5.1　应用近似函数法的分析步骤

在常规的峰形分析中近似函数法被广泛采用，已发展成为一种比较成熟的方法。其步骤大致如下。

①分别测定样品与标准物的实测峰形。如果样品存在两种宽化效应（晶粒细小化和微观应力）需测定样品的两条谱线。

②对两者的实测峰形数据进行强度修正和分离Kα1
 和Kα2
 双重线，得到两者的纯Kα1
 的峰形从而求得B
 和b
 。

③仪器宽化校正：选择适当的g
 （x
 ）、f
 （x
 ）的近似函数，应用式（10.19）求得β
 ，详见下节（10.5.2节）。

④选择适当的M
 （x
 ）、N
 （x
 ）的近似函数，进行微晶粒细小化和点阵畸变两种效应的分离，分别求出β
 D
 和β
 
ε

 。

⑤计算微晶粒尺寸和点阵畸变（微观应力）。

10.5.2　近似函数法求真实峰形的积分宽度

峰形拟合常用的几种锺罩形函数（设其积分宽度为B
 ），有：高斯（Gaussian）函数：



洛伦兹（Lorentzian）函数，又称柯西（Cauchy）函数：


y
 =1/（1+k
 2
 x
 2
 ）　　k
 2
 =π2
 /B
 2
 　　（10.21b）

改进的洛伦兹函数，又称柯西平方函数：


y
 =1/（1+k
 3
 x
 2
 ）2　　
 k
 3
 =π2
 /（2B
 ）2
 　　（10.21c）

上面各式都是归一的，即以函数的最大值为1，且以函数的最大值处的x
 =0。

高斯（Gaussian）函数和洛伦兹（Lorentzian）函数，在参数相同的情况下，半高峰宽以上部分两者的图形基本重合；但在半高峰宽以下部分高斯函数的图形下降收缩较快，而洛伦兹函数的图形则正好相反（图10.3）。实际上对于X射线衍射仪获得的衍射峰形，不论是高斯函数还是洛伦兹函数都不能较好地近似，而且实际X射线衍射峰形还总是或多或少地是不对称的。如前所述，衍射仪记录得到的实测剖面曲线h
 （θ
 ）是仪器宽化函数g
 （θ
 ）与样品衍射峰真实的峰形函数f
 （θ
 ）两者的卷积。一般认为，前者与高斯函数比较近似，而后者与洛伦兹函数更为接近。


图10.3　高斯函数和洛伦兹函数图形的比较



现在，已有多种可供选用的拟合函数。如由高斯函数和洛伦兹函数的卷积构成的沃依格特（Voigt）函数能够更好地拟合X射线的衍射峰形，但计算工作量甚大；皮尔森Ⅶ（Pearson Ⅶ）函数，伪沃依格特（Pseudo-Voigt）函数都是较好的衍射峰形拟合函数［8］
 。

如果g
 （x
 ）、f
 （x
 ）两个函数都是高斯函数时，应用式（10.19）可以解得衍射峰积分宽度之间的关系为：


B
 2
 =b
 2
 +β
 2
 　　（10.22）

如果该三个函数都是洛伦兹函数，则有：


B
 =b
 +β
 　　（10.23）

上述的三种近似函数，有9种可能的组合方式。表10.1列出了5种典型组合方式及其积分宽度的关系式。这样，根据实测的峰形强度数据，经双重线分离得到待测样品及标样的纯Kα1
 曲线，分别确定它们的积分宽度B和b，利用表中给出的关系式，即可计算出真实峰形曲线的积分宽度β之值。


表10.1　五种g
 （x
 ）和f
 （x
 ）的函数组合及其B
 、b
 、β
 之间的关系



对于每种近似函数，其半高全宽W
 和它的积分宽B
 之比为一固定值（见表10.2），因此，实测峰形h
 （x
 ）、仪器峰形g
 （x
 ）和真实峰形f
 （x
 ）的积分宽之间的关系［如式（10.22）、式（10.23）］对于这些函数的半高全宽之间，也同样成立。

10.5.3　峰形近似函数的选择

用近似函数法进行峰形分析，选择峰形的近似函数类型是关键。下面列举几种选择的方法。

（1）面积比较法　为比较与实测峰形相似程度，亦可计算曲线下面的面积（S
 ）与实测峰形扣除背景后的面积（S
 0
 ）进行比较。在相同的x
 范围内，（S
 -S
 0
 ）/S
 0
 越小，则该S
 所系的近似函数与实测峰形越近似。

（2）图形直观比较　高斯函数、洛伦兹函数和柯西平方函数，该三种近似函数的x
 2
 的系数分别等于：


k
 1
 =π/B
 2
 ，k
 2
 =π2
 /B
 2
 ，和k
 3
 =π2
 /（2B
 ）2


将这些系数分别代入相应的函数［式（10.21a，b，c）］，则有：







用已求得的B
 值分别按式（10.24a，b，c）计算并绘出I
 1
 （x
 ）、I
 2
 （x
 ）、I
 3
 （x
 ）曲线，与实测峰形相比较，与之最为接近的曲线所代表的函数即为可以选用的函数。

（3）回归直线比较法　这种方法以及下面的均方差比较法的出发点都与图形直观比较法相似，但比后者客观，可以量化地表示选择的近似函数与实测函数符合的程度。

可以设想，如果被选函数的图形与实测峰形完全一致，那么对应所有x
 值两个函数值之比都应是1。也就是说，将两个函数对应每个x
 值的函数值之比值作为纵坐标，x
 为横坐标，那么，所有点都应落在一条直线上。如果两个函数不一样，坐标点就会偏离直线；差异越大，偏离得越大。反之，坐标点越接近直线说明这两个函数越相似。因此用实测峰形与被选函数之比作为新的函数仍将角度坐标x
 作为自变量进行直线回归处理，计算线性回归系数R
 ，以R
 大者为佳。

（4）均方差值（拟合离散度）比较法　此方法与前面的回归直线比较法类似，不同的是选用均方差值进行函数相似程度的量化指标。为与实测峰形相比较，先计算不同近似函数与实测峰形的均方差值。h
 （x
 ）与g
 （x
 ）的均方差分别为：



式中，I
 
h

 （x
 
i

 ）及I
 
g

 （x
 
i

 ）分别为试样和标样的实测强度；I
 
h0

 （x
 
i

 ）及I
 
g0

 （x
 
i

 ）分别为试样和标样的实测的峰顶强度；x
 
i

 =（2θ
 
i

 -2θ
 p
 ），2θ
 p
 为峰顶的2θ
 位置。被选函数能够使离散度较小的即是较好的选择。

（5）峰形的半高全宽W
 与其积分宽B
 之比W
 /B
 判定法　此法可以略称为半积比。令W
 代表线形的半高全宽度，计算实测线形的W
 与积分宽度B
 的比值W
 /B
 ，将此值与三种近似函数的W
 /B
 相比较。表10.2列出了三种钟罩型函数的W
 /B
 比值。


表10.2　三种钟罩型函数的W
 /B
 比值



将实测线形的W
 /B
 比值和表中的W
 /B
 比值比较，与哪一个函数的W
 /B
 值最接近，即可选用此种近似函数。但有时实测峰形的W
 /B
 处于表中两个函数的W
 /B
 之间，就难于判定了。

（6）真实峰形近似函数的选择

在公式（10.19）：



式中，B
 值即为试样实测峰形分离Kα2
 双重线后的积分宽；式中函数g
 （x
 ）可以应用标准试样测定，分离Kα2
 双重线后的积分宽即为b
 值。这两者均可应用前述的方法为其选定适当的近似函数，但是试样的真实宽化峰形函数f
 （x
 ）却难以直接利用实测数据进行判定，往往是人为假定的。应用软件进行尝试计算，可以避免人为假定的主观性，其基本原理如下：应用基本公式（10.1）。



用几种近似函数逐一表示f
 （y
 ）函数，g
 （y
 ）函数用标准试样实测确定，上式为卷积函数h
 （x
 ）在无穷区间内的数值积分，现可用计算机在有限区域-n
 /2至n
 /2间隔（相当于谱线测量区）进行卷和计算，计算出h
 
j

 （x
 
i

 ）值，其中j
 =1，2，3，…，分别对应一种近似函数，将每种近似函数计算的h
 
j

 （x
 
i

 ）值与实测线形的h
 （x
 
i

 ）比较，求出偏离值的均方值，即：



显然，偏离值的均方值最小者所对应的函数，是可以作为f
 （y
 ）的最佳近似函数，其与g
 （y
 ）的卷积能够最接近于实测线形。虽然加和运算比较复杂，计算工作量大，但这是避免人为假定线形的一个比较严谨的方法。

10.6　衍射线真实峰形数据的应用

如何从样品的实测峰形数据提取得到与仪器实验条件无关的样品晶体衍射的真实峰形数据，已如前述。

研究表明，最常见的晶体结构缺陷有两种：晶粒细小化（常称为微晶粒）和点阵畸变（又称显微畸变或晶格歪扭）。点阵畸变乘以材料的杨氏模量即为微观应力（又称为第二类应力）。应用峰宽参数（线形宽化分析方法）可以量化地研究材料中晶粒细化、点阵畸变［9］
 。在金属材料研究中，微晶粒又名为亚晶粒、嵌镶块等，或应更严密地称为“相干散射区域”，文献中所用名称尚不统一。这类微结构与材料的力学、物理和化学性能都有着密切的关系，是材料科学与技术所必须关注的。

实际上晶体的晶格缺陷情况是多种多样的，常见的还有如位错或层错等晶体结构缺陷。本节仅讨论了两种情况（晶粒过细和点阵畸变）所导致的衍射峰的宽度，并试图通过若干实例，来说明实际晶格缺陷如何影响衍射线的峰形，以呈现精彩纷呈的峰形分析在材料性能研究中的应用。总之，峰形分析是了解晶体中的缺陷性质，研究晶格缺陷的有效途径［4，5］
 。

衍射峰宽度是衍射线峰形最常用的且较容易得到的一个特征量，分析衍射峰宽是衍射峰形分析的最常用方法。

10.6.1　再论Scherrer公式

（1）半高全宽还是积分宽　假定晶体结构中并没有其他类型的缺陷，引起衍射线的宽化的原因仅仅是晶粒尺寸效应（即由于晶粒的尺寸而导致剖面宽化），Scherrer导得真实剖面的半高全宽β
 （2
 
θ）

 （无单位的弧度值）与衍射平面hkl
 法线方向上的晶粒厚度D
 
hkl

 有如下关系［式（2.16）］：



此即谢乐（Scherrer）公式［10～12］
 。式中K
 为比例系数，常被称为平均晶粒的形状因子，其值接近1，与推引公式时对晶粒形状的假设、衍射峰宽度、晶粒厚度D
 的定义方式以及其他某些简化假设有关。谢乐公式的原始推导有两个基本假设，即谱线线形是高斯型且晶体是小而均匀的立方体，在这种情况下，式中的K
 值是0.94，式中的β
 （2
 
θ）

 为半高全宽。而按Bragg的简化推导（2.2.3节），系数K
 等于0.89，式中的β
 （2
 
θ）

 亦为半高全宽。

利用积分宽度β
 
i

 ，Stokes和Wilson提出了一个有效晶粒尺寸D
 
hkl

 的概念，它是衍射晶面hkl
 的法线方向晶粒厚度T
 的体积平均值：



直接导出了和式（2.16）相同的方程，但系数K
 =1：



式（10.25）表达的峰形增宽与晶粒外形的对称性及其大小分布均无关［13］
 。

由式（2.16）和式（10.25）可知：K
 =β
 （2
 
θ）

 /β
 
i

 。可见，如果能够确定晶粒细化导致的峰形宽化的近似函数，即可知道确切的K
 值，例如：从表10.2知道高斯函数的W
 /B
 =β
 （2
 
θ）

 /β
 
i

 =0.939。

由谢乐公式可见，对于晶体在其衍射晶面法线方向的厚度D
 ，真实峰宽将随1/cosθ
 成正比，即由晶粒尺寸效应引起的宽化，θ
 值越大则越显著。例如当λ
 =1.54Å、D
 =200Å，而2θ
 =20°时，β
 （2θ
 ）=0.0083弧度（即0.47°）；而在2θ
 =160°时，真实峰宽β
 （2θ
 ）=0.044弧度（即2.5°）。

谢乐公式主要用于估计晶粒对于指定晶面方向上的平均厚度，故式（10.25）常写成下面的形式：



谢乐公式的适用范围为D
 在30～2000Å，晶粒平均大小在300Å左右时，谢乐公式的计算结果较为准确。

顺便强调一下，只有当样品中所有微晶粒内（亦即“相干散射区域”内）的晶格可以认为是完善的，而其他任何形式缺陷的效应都可以忽略时，谢乐公式中的β
 才等于实测峰的真实峰宽。否则，“晶粒过细”只是致使实测衍射峰宽化的因素之一，不能直接用衍射峰的真实峰宽代入谢乐公式来计算晶粒大小。

谢乐公式讨论的是“晶粒”的平均大小，而非“颗粒”的大小，故得到的“尺寸”数据与光学显微镜和电镜观察到的时有不一。光学显微镜和电镜观察到的是观察对象中微细颗粒的外观并可以测量其大小，而这些颗粒每颗可能是一粒微小的单晶粒，但也可能每颗都是由许多微小的晶粒集结而成的多晶颗粒。谢乐公式测算得到的是“晶粒”的平均大小。谢乐公式适用的晶粒尺寸范围正是是光学显微镜的分辨率所不及的。

（2）晶粒的形状特征　依据晶粒多个衍射峰的宽化，当不存在晶粒畸变时，由谢乐公式不仅能够获得微晶的厚度，而且还能估计其基本形状特点并可进一步估计其比表面。

一般微晶粒在其长成时常常是以某些特定晶面方向自由生长的，不同的方向生长速率是不同的，从而长成具有某种对称特征的几何多面体。由谢乐公式知道，晶粒任意两个方向（设为h
 1
 、k
 1
 、l
 1
 和h
 2
 、k
 2
 、l
 2
 ）的厚度比D
 1
 /D
 2
 应为：D
 1
 /D
 2
 =（β
 2
 /cosθ
 2
 ）/（β
 1
 /cosθ
 1
 ）。所以只要测量几条特殊指标的衍射线，就可以判断微晶粒形状特点。例如，对于轴线为b
 方向的针状晶体，其h
 0l
 反射增宽，0k
 0反射线尖锐，而hkl
 衍射峰则按照指数的相对大小，其宽度是中等的。对于板条状晶体，如图10.4（b），它的最长、中等和最薄方向的尺度依次是b
 、a
 、c
 ，则其00l
 衍射峰最宽，h
 00衍射峰宽度中等，0k
 0衍射峰最尖锐；又如某六方晶系的样品，由其002衍射峰宽求得的晶粒尺寸约为40Å，而由hk
 0衍射峰求出的尺寸约为200Å，这表明其外形特点应该是扁片状的，底面a
 、b
 的尺寸大，而c
 方向的尺寸较小，如图10.4（a）所示。当然，晶粒尺度是在可产生峰宽增宽的范围之内，且晶粒细化是主要的衍射峰增宽因素。


图10.4　微晶粒的形状特征



10.6.2　微观应力的测定

前面（2.2.3节）已指出，晶块尺寸范围内的微观应力或晶格畸变，导致晶面间距发生对称性改变d
 ±Δd
 ，致使衍射角的相应变化为2（θ
 ±Δθ
 ），从而引起其衍射峰形变宽。若仅存在这种机制（晶格畸变）引起的衍射峰形变宽，衍射线的半高宽为［（式（2.17），单位：

弧度］：


β
 （2
 
θ）

 =4tanθ
 Δd
 /d


晶格畸变ε
 可以用晶面间距的相对变化来表达，即令ε
 =|Δd
 /d
 |，则


β
 （2
 
θ）

 =4ε
 tanθ


故有［式（2.18）］：


ε
 =β
 （2
 
θ）

 （cotθ
 ）/4

由式2.18得到的应该是晶格畸变的均方根值。平均微观应力σ
 等于弹性模量E
 与平均晶格畸变之积，即［式（2.19）］


σ
 =Eβ
 （2
 
θ）

 （cotθ
 ）/4

对于各向异性材料晶格畸变分布也具有各向异性。因此，用某一衍射线测得的晶格畸变也应该是只反映所测晶面法线方向的平均畸变程度。

10.6.3　两种宽化效应同时存在的情况

如果样品中同时存在晶粒细化和晶格畸变（在金属材料中很常见），则需要同时计算晶粒尺寸和晶格畸变。此时情况变得较为复杂，如前（10.4.3节）所指出，这两种峰形形宽化效应不是简单的机械叠加，而是卷积关系。按公式（10.20），可以求解出两种宽化的半高宽值。由于同时要求出两个未知数，因此用一条谱线不能完成，一般使用直线图解法。霍尔（W.H.Hall）［14］
 曾假定晶粒细化和晶格畸变两种效应所造成的强度分布都接近洛伦兹函数（柯西函数），即



此时，

β（2θ）
 =βD
 +βε


因为

βD
 =λ/（Dcosθ）（K取值1），βε
 =4εtanθ



两边乘以cosθ
 /λ
 ，得



若假定晶粒细化和晶格畸变两种效应所造成的强度分布都接近柯西平方分布，即







式（10.27）和式（10.28）分别是β
 cosθ
 /λ
 -sinθ
 /λ
 和（β
 cosθ
 /λ
 ）2
 -（sinθ
 /λ
 ）2
 的直线关系式。于是从直线的截距1/D
 或1/D
 2
 可以求得微晶粒大小，从直线斜率4ε
 或（4ε
 ）2
 可以获得点阵畸变。

在实际测定中，为提高可靠性，最好测定一个试样的三条谱线求算平均值。直线图解法较适合于各向同性的材料。由于晶粒尺寸与面网指数有关，对于各向异性材料，需测定一条谱线的二级及三级反射，如（111）和（222）或（200）和（400），而测定第三级反射常常是比较困难的。


M
 （x
 ）及N
 （x
 ）均符合洛伦兹函数的情况较少，故式（10.27）较少使用；式（10.28）应用较多。或可参照表10.1，对于需要求解的实例可以尝试更适宜的近似函数组合。从表10.1中选用何种函数组合，取决于M
 （x
 ）及N
 （x
 ）两个函数的选择。

对于金属材料，一般使用晶粒细小的退火样品或淬火后高温回火的样品制作实测线形，用10.5.3节中的方法选定近似函数。使用这些样品，系认为显微应力已经消除，经过仪器宽化校正之后峰形增宽主要来自晶粒细化。有关的M
 （x
 ）函数的选择：高碳纲（1％碳）淬火后经450℃（1h）回火后线形常选y
 =1/（1+k
 2
 x
 2
 ），钢材淬火回火试样的M
 （x
 ）一般选用此函数。冷拔钢丝（0.60％碳）经650℃（2h）回火的峰形选y
 =exp（-k
 1
 x
 2
 ）。在钢材冷加工试样中与点阵畸变有关的N
 （x
 ）较多选用y
 =1/（1+k
 3
 x
 2
 ）2
 。这些用以选定M
 （x
 ）或N
 （x
 ）函数的样品都难说是完全理想的样品，这也是方法中不够严格之处。表10.1中第3种组合应用较多，第2种组合计算较为简便。第5种组合计算较繁复，由于M
 （x
 ）很少符合于柯西平方函数，此种组合很少应用。

10.6.4　《MDI Jade》的“由峰宽化估算晶粒大小和应变”选项

谢乐公式中的β
 需要从真实峰形f
 （2θ
 ）曲线来确定。而衍射仪记录得到的实测峰形曲线h
 （2θ
 ）是衍射峰真实的（或者说是“纯”的）峰形函数f
 与仪器宽化函数g
 的卷积，它们都是2θ
 的函数。从函数h
 （2θ
 ）和g
 （2θ
 ）的数据求解f
 （2θ
 ）函数，是所谓“校正仪器宽化”，需要用解卷积的方法，一般可以用Stokes法。Stokes法是一种严格的方法，依据Fourier分析的原理，用数值方法求解f
 （2θ
 ），但数据处理的工作量很大，故实践上常用近似函数法。

一些衍射数据处理程序里面常集成有“晶粒大小和晶粒畸变的估算”的功能选项，这些工作程序的编制和使用，一般都按10.5.1节所述的步骤。下面以MDIJade软件为例，介绍其“由峰宽化估算晶粒大小和应变”（“Crystallite Size & Strain Analysis from Peak Broadening”）选项。


第1步：
 制作仪器的半高宽校正曲线。

使用标准样品来制作一条随衍射角变化的半高宽曲线，保存为参数文件，作为之后测量的样品的实测峰形校正仪器宽度的依据。

标准样品必须是无晶粒细化、无应力（宏观应力或微观应力）、无畸变的完全退火状态的样品。下面以纯Si粉作为标样为例，解释应用Jade半高宽曲线的制作的步骤。

①取结晶完整无应力的粗晶Si粉，在300℃退火24h，作为标准样品。

②测量标准样品的衍射曲线，扫描范围需覆盖之后待测样品的目标测试峰所在的角度。

③数据读入Jade处理并调入硅的PDF卡27-1402，叠合显示在实验图上面。之后通过快捷键依次调用平滑、扣除背景和Kα2
 、衍射峰拟合等处理功能（鼠标右键点击，可以弹出相应功能的参数设定对话框）处理实验数据。Jade允许选择Pearson-Ⅶ或pseudo-Voigt函数来拟合峰形或先后选用一种函数而得到混合函数拟合的峰形。对于宽化的或带有重叠峰的峰形进行拟合时，常需要对初始峰形进行手工编辑才能进行自动拟合。

这样得到的若干不同角度的衍射峰形可以作为相应角度上仪器测试函数g
 （x
 ）的峰形及其半高全宽FWHM。

④通过下拉菜单Analyze>FWHM CurvePlot（或View>Reports&Files>FWHM CurvePlot），绘制半高宽校正曲线，结果显示于图10.5。


图10.5　应用Jade得到仪器宽度校正曲线（显示在全谱拟合图的上面）



⑤通过下拉菜单File>Save>FWHM CurveofPeaks，保存半高宽校正曲线为文件。之后，如果仪器未作过大的调试，在相同的扫描条件下获得的样品的实测衍射谱，即可调用此文件进行仪器宽化修正。


第2步
 　按准备调用的半高宽校正曲线文件所用的扫描实验条件，扫描待测样品的目标测试峰。


第3步
 　指定校正仪器宽度用的半高宽校正曲线文件：下拉菜单Edit>Perferences>，弹出对话框后选择Instrument选项卡，通过［ViewFWHM Curve］按键左边的文件名下拉选择框，选取所需的半高全宽校正曲线文件，如图10.6所示。


图10.6　指定仪器宽化校正曲线文件




第4步
 　衍射谱峰数据处理。

用Jade处理样品的实测谱，通过快捷键依次调用平滑、扣除背景和Kα2
 、衍射峰拟合等处理功能（鼠标右键点击，可以弹出相应功能的参数设定对话框）处理实验数据，求得样品目标测试峰的实测峰形h
 （x
 ）及其半高全宽FWHM。

点击峰拟合参数设定对话框（图10.7）上面的［Report］按键，或自下拉菜单View>Reports & Files> Peak Profile Report...，弹出“当前峰形参数与拟合选项”对话框（“Current Profile Parameters & Refinement Options”，图10.8），当前完成拟合的各衍射峰的FWHM、积分宽（Breadth）和按此（选择FWHM或Breadth）由谢乐公式计算得到的各衍射晶面对应的晶片厚度（XS）。


图10.7　峰形拟合（峰解卷积）参数设定对话框




图10.8　峰形拟合报告对话框（“当前峰形参数与拟合选项”对话框）

表中所列是一个β
 -Ni（OH）2
 样品的100和101衍射峰的拟合结果，

晶粒大小（XS，单位为Å）是用积分宽度计算的



在Jade中，样品衍射峰之真实峰形f
 （x
 ）的半高全宽FW（S）按下式进行计算：

FW（S）
De

 =FWHM
De

 -FW（I）
De



式中，FW
 （I）为从指定的仪器宽化校正曲线上面读得的对应该衍射峰角度的仪器宽度；式中De
 称为反卷积参数，可取1～2之间的值。从前面近似函数法求峰形半高全宽的分析可知，对于两柯西函数的卷积，De
 应设为1；对于两高斯函数的卷积，De
 应设为2。衍射峰形一般更接近高斯函数或柯西函数的卷积，可用Pseudo-Voigt函数来近似，De
 设为1。若在峰形报告对话框（图10.8）中选择用积分宽度来计算晶粒大小和晶粒畸变，则De
 设为1。

实际上，晶粒细化和晶粒畸变（微观应变）常常是并存的。因此相关的计算要按三种情况进行。

①如果样品内无晶粒畸变（如过细的MgO粉末、经退火的金属细末），其衍射峰宽化可认为仅由晶粒过细引起，则晶粒相应方向上的厚度D
 
hkl

 可由谢乐公式［式（10.26）］计算，即：



式中，FW（S）为样品衍射峰的真实宽化，无单位的弧度值；K
 称为平均晶粒的形状因子，与晶粒的实际形状有关，对于小立方体状小晶粒其值为0.94。K
 值是计算前设定的：下拉菜单Edit>Perferences>，弹出对话框后选择Misc选项卡，把适当的值填入“Crystallite SharpeFactor”框内即可。

②如果样品内仅存在晶粒畸变（如晶粒完整的合金块，经加工处理亦未引起其晶粒的细碎化），若其衍射峰形宽化可以认为全因晶粒畸变引起。晶格畸变ε
 用晶面间距的相对变化来表达，即令ε
 =|Δd
 /d
 |，则晶粒畸变ε
 按式（2.18）计算，即：


ε
 =FW（S）（cotθ
 ）/4

式中，ε
 表示晶粒畸变，它是应变量对面间距的比值，用百分数表示；FW（S）为样品衍射峰的真实宽化，无单位的弧度值。

③如果样品中同时存在两种效应，则需同时计算晶粒大小和晶粒畸变。这时

FW（S）cos（θ
 ）=Kλ
 /D
 
hkl

 +4ε
 sin（θ
 ）

这三种情况，在Jade的“由峰宽估算晶粒大小与应变”对话框上面可以很方便地分别进行尝试。前已指出，由于同时要求出两个未知数，用近似函数法需测量二个以上的衍射峰的半高宽。由于晶粒尺寸与晶面指数有关，所以最好选择同一晶面的衍射，如111和222或200和400；求得衍射峰的真实宽化后，用图解法求解D
 
hkl

 和ε
 。

具体操作步骤简述如下。

①以慢速度，最好是步进扫描方式测量样品的两个以上的衍射峰，最好是晶面的两级衍射。

②读入Jade进行处理：平滑、扣除背景和Kα2
 、衍射峰拟合等，求得样品目标测试峰的实测峰形及其半高全宽FW（S）。

③选择菜单Analyze>Size & Strain Plot…或点击“峰拟合报告对话框”（图10.8）上面的［Size & Strain Plot…］按键，弹出“由峰宽估算晶粒大小与应变”对话框。

④选择对应的仪器宽化校正曲线文件，并根据样品的实际情况在“Size only”、“Strain Only”、“Size/strain”三种情况下选择一种情况：

如果所有的数据点基本上落在图中的一条水平直线上，选择“Size only”；

如果所有的数据点基本上落在图中的一条向上直线上，先试选择“Size/strain”；

如果显示的结果XS>2000，改选择“Strain Only”。

⑤调整De
 值，重复做上面④，选择最佳的结果。

⑥保存处理结果，用［Save］键保存当前图片，［Export］键保存文本格式的计算结果。

10.6.5　“球镍”


10.6.5.1　简介


在这里专节介绍XRD峰形分析在球镍研究中的应用，意在以一孔窥全豹，了解峰形数据的运用。XRD是考察球镍微结构与其电化学性能关系的重要工具；球镍是应用XRD峰形分析研究微晶粒大小、晶粒畸变（微观应力）、层错概率的极好例子［15］
 。


β-
 Ni（OH）2
 是Ni/MH和Ni/Cd二次碱性电池主要的正极材料（简称Ni电极），绿色粉末，粉末颗粒为微球形，故行业中称之为“球形氢氧化镍”，简称“球镍”。大多采用化学络合沉淀法制备，在沉淀、熟化过程成长的片状微晶自动聚集成多孔微球析出。


β
 -Ni（OH）2
 ，三方晶系，空间群（No.164），单胞中含有1个Ni原子（0， 0，0），两个氧原子（1/3，2/3，0.2221）、（1/3，2/3，0.4275）和两个氢原子，Ni的价态为2，点阵常数a
 =3.126Å，c
 =4.605Å，c
 /a
 =1.473。系具有水镁石［Mg（OH）2
 ］型层状结构的化合物，氢氧根离子OH-成六方最紧密堆积层，镍离子Ni2+
 充填于两OH-层之间的2/3的八面体空隙中，八面体以共棱方式联结，组成八面体结构层（图10.9）。结构层内以离子键联接，结构层间以氢键联接，层内每个Ni2+
 被6个OH-包围，每个OH-的一侧有3个Ni2+
 。层间以很弱的氢氧键相维系，形成层状结构。


图10.9　β
 -Ni（OH）2
 的晶体结构（水镁石型）



依制备条件如pH值、氨/碱比和掺杂等的不同，β-
 Ni（OH）2
 微晶粒尺寸在一个较宽的范围内变化（典型的晶片直径10nm，厚10～30nm）。微球颗粒由β-
 Ni（OH）2
 微晶聚集而成，因而颗粒中带有许多微孔，其形貌与粒内的微结构亦依制备条件不同而不同。对于β-
 Ni（OH）2
 微晶在其动态的结晶生长过程及熟化过程中，晶粒的定向生长特性，组成上的非化学计量、变价态、离子取代、晶格中出现空位、非密堆积、晶格畸变、堆垛层错等缺陷，均为研究工作所关注。β-
 Ni（OH）2
 微晶晶格缺陷的多重性与复杂特性以及球镍粉末微球的微结构，与电极乃至电池性能均有密切的关系。

首先吸引研究工作注意的是微球的形貌、微结构和微晶粒的尺寸特征。

4种典型的β-
 Ni（OH）2
 微球表面形貌及其断面如图10.10～图10.13所示［16，17］
 （该4种球镍样品的微球颗粒的粒度均在10μm左右）。按颗粒内微晶的结晶性从好到差的顺序，微球表面形态依次为：叠层片状［图10.10（a）］→蠕虫状［图10.11（a）］→清晰粒状［图10.12（a）］→模糊粒状［图10.13（a）］，微晶轮廓边界的清晰度也下降，微晶总体粒度趋于减小。从微球破碎面［图10.10～图10.13的（b）］可见，微球内部皆为辐射状状结构。该4种球镍样品的XRD谱的特征数据列表10.3中。微球的形貌与微结构应与β-
 Ni（OH）2
 微晶粒的形状与大小密切相关。


表10.3　不同形貌球镍的XRD特征数据

①I
 n
 —全图衍射总净强度（=总强度-背景总强度），I
 t
 —全图衍射总强度。




图10.10　叠层片状微晶的球形氢氧化镍的SEM形貌




图10.11　蠕虫状微晶的球形氢氧化镍的SEM形貌




图10.12　清晰粒状表面的球形氢氧化镍的SEM形貌




图10.13　模糊粒状的球形氢氧化镍的SEM形貌



图10.14示出了一种球镍的粉末衍射图。电化学性能好的球镍其X射线衍射谱的基本特征是谱线的选择性宽化，其中101、102型晶面的谱线宽化最为严重，001宽化较少，而100和110型晶面的谱线几乎无宽化。这让人首先想到的是微晶粒的各向异形，从微球断面的SEM照片（图10.10～图10.13）也得到印证。微球中β-
 Ni（OH）2
 微晶粒的大小与球镍的电化学性能有关，故球镍生产中直接用β-
 Ni（OH）2
 衍射谱的001和101衍射峰的宽度作为监控球镍的晶化过程的指标，以001衍射峰半高宽≥0.9°和101衍射峰半高宽≥1.10°作为球镍是否合格的重要指标。


图10.14　电池阳极材料球镍［β
 -Ni（OH）2
 ］的XRD谱（CuKα
 ，衍射仪）



但实际上β-
 Ni（OH）2
 晶格的缺陷的类型是较复杂多样的，复杂多样的晶格缺陷其对球镍电化学性能的影响肯定是多层次的、复杂多样的；从其衍射峰形的选择性宽化可以得到

的晶格缺陷信息也不仅限于晶片的各向异形和微晶粒大小。Ni电极的电化学性能，如比容量、循环使用寿命和电极活性的变化等，不仅和晶片的各向异形与微晶粒大小有关，与其晶格缺陷，特别是层错缺陷有更显著的关联。


10.6.5.2　层错缺陷


层错缺陷是晶体结构的一种面缺陷，其模型是在研究金属结构时形成的。在不少金属中可以见到有明显的原子层分层结构，面心立方（FCC）金属中的111晶面原子层的堆叠排列最为典型。如图10.15所示，图中的大圆代表FCC金属111晶面的A层原子排列（密置层），叠在A层上面的原子层则有两种位置可供选择，即位置B及C，如按照图中的ABC ABC…顺序，即得面心立方（FCC）的金属结构。如按照AB ABAB…顺序堆垛，则形成六方密堆结构（hexagonal close-packed structure，HCP结构）。


图10.15　FCC金属中111晶面原子层排列示意图

图中示出某金属的111晶面原子层的堆垛顺序。其顺序为：A层以后B层，然后为C层（B、C仅代表堆垛的位置，未按原子大小画出）



完整的晶格要求这些原子层逐层的堆垛顺序保持规律，但由于冷加工等原因，逐层的顺序偏离了应有规律，即发生了层错（Stacking faults）。冷加工金属中常见的层错有形变层错及孪生层错（或称生长层错）两类。

HCP金属中的两类层错如图10.16所示，规则的顺序为ABAB…，当然，BCBC…或CACA……顺序也属符合HCP正常的堆垛顺序。一个原子层的排列与其移后两层的排列相同即属正常顺序。图10.16（b）中横线以上有一位移，应为A型排列的层变成了C型，形成了形变层错。在图10.16（c）中横线上面的一层本应为A，而是出现了C层，在此之上又为B层。此B层与移后两层的排列相同，横线上、下两半成孪生状态，形成了孪生层错。


图10.16　HCP金属中的三种原子层排列

A、B、C分别相当于图10.15中密堆积层的三种堆垛位置



层错并不改变层间的距离，只改变相邻层的相对位置。每一层内的原子保持严格的周期排列，形成二维晶体，因此与结构层法线平行的面网的衍射无宽化；但是在结构层的法线方向形成一维的位移无序，所以，这种无序在结构层的法线方向将引起衍射峰变宽。HCP形变层错和孪生层错均使相关的衍射峰形发生对称的宽化，但不产生峰巅位移、不引起线形不对称。层错缺陷对不同面网衍射峰形宽度的影响是不同的。

密堆积结构要求相邻的两层有不同的位置，例如A、B，对于六方密堆积，第三层则应该是A，也可能是C（见图10.16）。如果是C，又有两种可能，如图10.16（b）和（c），这就出现一处层错缺陷。层错概率愈大，其对某些面网的衍射峰形宽度的影响愈大。

通过对结构振幅和层错几率关系的分析，六方层错宽化的规律如下：

1.h
 -k
 =3n
 ±1（n
 为整数）、l
 为偶数的谱线宽化最大，如102、202；

2.h
 -k
 =3n
 ±1（n
 为整数）、l
 为奇数的谱线宽化次之，如001、101、103；

3.hk
 0，h
 -k
 =3n
 （n
 为整数）或l
 =0的谱线无宽化，如100、110。

对于立方密堆积金属，形变层错使相关的衍射峰形发生宽化，还同时产生一较小的峰位位移；孪生层错则引起非对称的峰形宽化。

层错几率可以通过峰形宽化分析进行测定，详情请参阅专著［15，18，19］
 。


10.6.5.3　β-
 Ni（OH）2微晶的层错缺陷


虽然无机非金属层状结构化合物，如球镍，晶格中面缺陷较之上面描述的金属的层错缺陷模型要复杂得多，但是作为一种近似，沿用HCP金属的层错模型，分析其中的层错缺陷是可行的，能够考察材料的缺陷结构与电化学性能的关系。


β
 -Ni（OH）2
 的（OH）-层的堆垛和HCP金属的堆垛结构是颇相像的，只是OH-面密置层是两两成对地堆垛（图10.13）。层间距离近的两OH-层间的2/3的八面体中填充有Ni2+
 ；而距离较大的两（OH）-层间没有阳离子，仅依靠氢键维系。不同条件下制备的β
 -Ni（OH）2
 粉末c
 值的差异范围很大，可能和沿c
 轴方向产生含缺陷的平面堆垛结构有关（结构层与c
 轴垂直）。氢氧化镍在制备过程中，晶体主要沿a
 、b
 轴方向生长和沿c
 轴方向堆垛。面网沿a
 、b
 轴方向生长，速度较快但结构较完整；而沿c
 轴方向堆垛生长，速度较慢，产生含缺陷的堆垛结构，故长成片状晶粒。因而导致其粉末X射线衍射谱的基本特征是谱线的选择性宽化，与一般六方金属合金的层错宽化特征相似，有六方层错宽化的规律：100、110衍射无宽化，102衍射宽化最大，001、101、111宽化次之。

王超群等［20］
 用Langford法［21］
 测算了几种球镍产品的层错率，证实层错率大的材料，放电容量也大。从放电电压-时间曲线可见，层错率大的球镍放电曲线上电压平台最高，放电容量也最大；而层错率小的样品，无论容量，还是放电电压平台都是最差的。由于Ni/MH电池中镍电极反应的实质是电极/电解液界面的质子迁移过程，因此氢氧化镍晶体层间质子的迁移对电极的活性和利用率有重要的影响；伴随着反复的充-放电过程的是结构上反复的从β
 -Ni（OH）2
 至β
 -NiOOH的相转变和逆向的转变过程，因而伴有点阵常数的变化，即a
 轴略有减小，c
 轴略有增加。a
 轴的减小是由于Ni离子半径的减小，而c
 轴的增加是由于Ni（OH）2
 片层间的静电排斥。这些运动过程的顺利进行都需要晶格缺陷的参与，其与层错缺陷的关联比之与晶粒尺寸的关联更为明显。此外，在球镍制备时发现，Ni电极的性能如比容量、循环寿命和电极活性的变化等与球镍原粉的a
 、c
 轴的亦存在一定的关系，其实质亦应与结构缺陷有关。

对β-
 Ni（OH）2
 粉末衍射图的分析表明：原始球镍中β-
 Ni（OH）2
 的衍射仅存在晶粒-层错二重宽化效应；电极活化和循环充放电后，则表现存在晶粒-微应变-层错三重宽化效应。活化使β-
 Ni（OH）2
 晶粒明显细化，特别是垂直a
 轴方向的尺寸大大减小，从而使微晶粒形状由矮胖的柱状转化为近乎等轴。随着循环充、放电的次数增加，微晶粒的尺寸有不甚明显的继续变小的倾向；由于电池的充放电，发生质子来回的脱嵌和回嵌，使活化和循环充放电后的β-
 Ni（OH）2
 微晶粒内存在微应变（微应力），微应变随循环周期数的增加而变小；活化和循环充放电后的β-
 Ni（OH）2
 微晶粒内的层错缺陷也发生变化，层错概率随循环周期数的增加亦变小。这些变化都是不可逆的，表明Ni/MH电池的性能和循环寿命可能与这种不可逆变化有关。

可见，层错率应该作为表征氢氧化镍电极材料的电化学性能的一个重要结构参数，它不仅反映在某一衍射峰半高宽的宽化，而且也反映在各特征谱线不同的宽化效应。层错率高的球镍，其放电容量也大。原料球镍谱线的宽化，包含着晶粒-层错二重宽化效应。目前习用衍射谱线宽化指标（001的衍射谱线半高宽≥0.9°、101的衍射谱线半高宽≥1.10°）来监控球镍的生产，显然仅重视微晶粒的各向异形和晶粒大小对球镍电化学性能的影响，而忽略了层错缺陷的重要作用。

鉴于层错率的计算比较复杂，为实用计，可把102衍射线的半高宽也纳入观测的范围。102与101两个衍射峰半高宽之差（W
 102
 -W
 101
 ）的大小可以反映层错率的大小，可以考虑用此差值代替层错率，作为评估层错率大小的指标。

综上所述，现在已经注意到的对球镍电化学性能（包括比容量，循环寿命和电极活性等）有明显关系的微晶粒的特征量有：微晶片的厚度、直径/厚度比、微观应力、层错率等等，因此，考虑到衍射图衍射峰宽化所反映的物理内涵，综合检测如下三项衍射图的特征值将比目前监测两个衍射峰（001和101）的半高宽更为有效。这三项衍射图的特征值是001衍射的峰宽W
 001
 （监测微晶片c
 向的厚度）、001与100两衍射峰真实宽度之比W
 001
 /W
 100
 （监测微晶片的直径/厚度比），和102与101两个衍射峰半高宽之差W
 102
 -W
 101
 （监测微晶片的层错率）。此外，对于球镍的生产，衍射“净强度”和衍射总强度间的比值I
 net
 /I
 total
 亦应予以关注。此比值变小反映β
 -Ni（OH）2
 的结晶度变差，非晶质增加。

10.6.6　黏土矿物结构缺陷的表征

黏土矿物（clay minerals）是组成黏土岩和土壤的主要矿物，是一些含铝、镁等为主的含水硅酸盐矿物。颗粒极细，一般小于10μm。加水后具有不同程度的可塑性。多数黏土矿物具层状晶体结构，其颗粒呈片状，结晶良好的高岭石则呈完整的假六方片状。少数黏土矿物具链层状晶体结构，其颗粒呈管状（埃洛石）或纤维状（坡缕石和海泡石）。

请注意：在此，“结晶度”一词的含义与别的场合下使用的“结晶度”，例如：某分子筛的结晶度、某高聚物的结晶度等，其物理化学含义完全不同；在那些场合，一般所关注的是分析对象中非晶质的含量（8.10.3节）。而在此“结晶度”所表征的是相关黏土矿物晶体结构的完整程度。

黏土矿物如高岭石、伊利石、蒙脱石结晶度的测定，是峰形特征的应用方式的又一类典型例子。所涉及的“××结晶度指数”只有部分是采用半高全宽这样一些通用的峰形参数，而不少都是按所涉矿物衍射图的特征专门设计的。


10.6.6.1　黏土的晶体结构


在此首先对黏土矿物晶体结构的特点做个约略而形象的介绍，这也是XRD应用工作的需要，需要对分析对象的晶体化学要有些基本的了解。

绝大多数（包括所有主要的）黏土矿物都属于层状结构硅酸盐，有共同的结构特点。它们的晶体可视为由六方硅氧四面体片以及铝-氧（或氢氧）或镁-氧（或氢氧）八面体片以一定的方式结合而形成的基本结构单元层规则地堆垛而长成。

硅氧配位四面体（［SiO4
 ］4
 -）是硅酸盐矿物的最稳定的结构单元，如图10.17（a）所示，由四个O2
 -紧密堆积而成。在黏土矿物晶格中其连接方式只有一种，如图10.17（b）、（c）所示，硅氧四面体沿一个平面无限连接成具有六方网孔的四面体片。


图10.17　黏土矿物的基本结构单元［22～24］


（a）单独的Si（Al，Fe）氧配位四面体；（b）呈六边形网孔连接的Si（Al，Fe）氧四面体片，其单元化学式为：［Si4
 O10
 ］4-；（c）Si（Al，Fe）氧四面体片的投影图，大球代表O2
 -，小黑球代表Si4+
 （Al3+
 ，Fe3+
 ）；（d）单独的配位八面体；（e）八面体片在不同的平行平面上（a）、（b）、（d）、（e）图均未表现正、负离子半径的差距



图10.17的第3行示出了由两层氧（或氢氧）离子沿一个平面无限密堆积连接而成一个八面体片，八面体可以适应像Al3+
 、Mg2+
 、Fe2+
 和Fe3+
 等较大阳离子的配位，阳离子位于八面体中心而获得六配位（八面体配位）。

在层状结构中，四面体片总是以某种方式与八面体片联结成为结构层，构成了层状构造硅酸盐矿物晶体的基本结构层。按照四面体片和八面体片的配合比例，可以形成两种基本结构层：由一个四面体片与一个八面体片所组成的单位晶层称为1:1结构层型（简称1:1结构），见图10.18；由两个四面体片与一个八面体片所组成的单位晶层称为2:1结构层型（简称2:1结构），见图10.19。与四面体片不同，八面体片能够独立地存在，如水镁石Mg（OH）2
 和三水铝石Al（OH）3
 就是全部由配位八面体片组成的矿物。由一个2:1结构层与另一个镁-氢氧八面体片（似水镁石层）叠合而成的四片型基本结构层，又常称为2:1:1结构层，是黏土矿物中的另一种基本结构层（图10.20）。


图10.18（a）1:1结构层型例：1M高岭石Al4
 （OH）8
 Si4
 O10
 的晶体结构（c轴垂直结构层）（b）结构层沿a
 轴和b
 轴的投影




图10.19　2:1结构层型例：2M2
 白云母KAl2
 （OH）2
 Si3
 AlO10
 的晶体结构（c轴垂直结构层）




图10.20　2:1:1结构层型例：1M绿泥石（Mg，Fe，Al）6
 （OH）8
 （Si，Al）4
 O10
 的晶体结构（c轴垂直结构层）



黏土矿物的微晶粒由基本结构层堆垛长成，两结构层之间的空间称为层间域。层间域中可以有物质存在，也可以没有物质存在。存在于层间域中的物质称为层间物。有无层间物取决于结构层的电性。如果忽略边缘的不规则，单独的1:1层或2:1层可以是电中性的，也可以是带有负电荷的。若结构层带有负电荷，则需要层间域有带正电荷的层间物以平衡。理想的1:1层或2:1层都是电中性的，层电荷是四面体片或八面体片中的阳离子被异价阳离子替代的结果。层间物可以是水（如埃洛石）、水和可交换的阳离子（如蒙皂石和蛭石），也可以是阳离子（如云母类矿物）。平衡1:1层或2:1层的负电荷的阳离子称层间阳离子。2:1:1结构也可以视为层间物是一层氢氧化物八面体片的2:1结构（图10.18）。

基本结构层与层间域组成的层状体称为单位构造，单位构造的高度用d
 0
 表示。据此，可以把黏土矿物按其单位构造的高度d
 0
 分成三大类：d
 0
 等于7Å左右的1:1层型矿物，高岭石族矿物属于此种结构类型，高岭石是典型代表；d
 0
 等于10Å左右的非膨胀性2:1层型矿物，云母族矿物属于此种结构类型，白云母是典型代表；d
 0
 等于14Å左右的膨胀性2:1层型矿物（蒙皂石族）与非膨胀性2:1:1层型矿物（绿泥石族）。

由于黏土矿物绝大多数都是层状结构硅酸盐，晶体结构十分相似，所以在一定条件下很容易由一种形式的结构单元层过渡到另一种形式的结构单元层，形成由两种或两种以上的不同结构单元层一起混合叠置形成的所谓的混层（亦称间层）结构。这类矿物称为混层黏土矿物，它们广泛分布于风化壳、土壤、现代和古代沉积物以及热液蚀变的火山岩中。

如伊利石/蒙脱石混层、绿泥石/蒙脱石混层、高岭石/蒙脱石混层以及绿泥石/蛭石混层矿物等。

粘土矿物较细致的分类可参阅附录10。

上面通过两种多面体平面连接成片，组合成层，堆垛成晶的形象描述，清晰地表达了黏土矿物晶体网格结构的特征。这是简单化了的概括性的描述，但也留下了充分理解黏土矿物晶体实际结构及其缺陷机制复杂性的空间。

由于黏土矿物晶体结构缺陷的复杂性，一般在应用其峰形数据时常常只是作为表征其晶体结构缺陷状况的指标来使用，而并不深探存在着何种类型的缺陷，比如，不追问：晶粒大小？层错缺陷？晶格畸变？面网扭曲？化学缺陷？……怎样的无序缺陷？等等，仅是概言之为“结晶度”如何。

下面介绍黏土矿物峰形数据的应用。


10.6.6.2　伊利石结晶度的测定


广泛分布于地球表面和地壳沉积岩、部分变质岩和火山岩岩石当中的伊利石，所处环境不同，在成分和结构上表现为不同的云母→伊利石→伊利石/蒙脱石混层演化系列，并可向其他黏土矿物转变，如向蒙脱石、高岭石、绿泥石的转变。因而，伊利石在成分和结构上的这些变化可用来判断其所处的环境或演化阶段，是研究甚低级变质演变的重要手段，是划分甚低级变质作用等级、分析热演化历史的有效工具。伊利石结晶度在成岩-变质的演化关系及其在成岩作用、低温变质作用、有机矿产地质、第四纪黄土和古气候的研究中都得到重视。

一般而言，伊利石001衍射峰的形状反映伊利石的结晶程度，结晶较好的伊利石其001衍射峰窄而对称，结晶不好的伊利石，001衍射峰宽而不对称。目前常用的描述伊利石结晶度的方法有几种，均以其10Å峰（001衍射峰）的形状为基础［25，26］
 ：

（1）Weaver指数　Weaver（1960）提出以伊利石10Å衍射峰之10Å与10.5Å位置处的强度比来描述其结晶度：


WI
 =I
 10Å
 /I
 10.5Å


Weaver指数随结晶度的变好而增大，指数愈大结晶度愈好。Weaver指数的缺点是伊利石001峰的峰位并不是严格不变的，它与实际的组成有关。伊利石的化学组成与其生成环境条件有关，可以在一个有限的范围内变化。此外，在低近变质带的样品中常含有伊-蒙混层，和伊利石形成叠加的衍射峰（族），在9～17Å衍射范围内的重叠峰造成对10Å和10.5Å处衍射强度的不同影响。伊-蒙混层衍射峰001/002位于伊利石10Å衍射峰的低衍射角一侧，因而，常造成10.5Å处衍射强度的偏高，从而引起Weaver指数的偏小。这一偏小量还受到伊/蒙混层类型不同和结晶度变化的影响。

因而，用Weaver指数来描述伊利石结晶度，不是好的选择。

（2）Kübler指数　Kübler（1964）提出以伊利石10Å峰的半高全宽作为其结晶度好或差的指标（图10.21）：


图10.21　Kübler指数的定义



KI=FWHM10Å

指数愈大，衍射峰愈宽，结晶度愈差。由于Kübler指数的实用性简便、易用、误差源少，因而被广泛应用，被低温变质委员会作为唯一推荐使用的伊利石结晶度指数。

如果存在重叠的干扰，可以用拟合分峰法将重叠峰剥离，排除重叠峰对Kübler指数测定的影响。例如，对于来自成岩到近变质带的碎屑岩岩石样品，其大多数中的伊利石都与伊/蒙混层矿物共生而造成伊利石10Å衍射峰的叠加现象，干扰Kübler指数的测定。用拟合分峰法将重叠峰剥离可以消除了伊-蒙混层衍射峰的干扰，图10.22是一例。


图10.22　与绿泥石001衍射峰、伊/蒙混层001/002衍射峰叠加一起的伊利石10Å衍射峰（上），以及它们的分解（下）



（3）Weber指数　Weber（1972）提出用伊利石001衍射峰的半高宽与石英100衍射峰半高宽之比Wb
 ，即伊利石001衍射峰对石英100衍射峰的相对半高全宽，作为伊利石结晶度的指标：


Wb
 =FWHMIt001
 /FWHMQ100


衍射峰的实测峰宽与仪器条件有关。对于无缺陷、无畸变且晶粒不过细而足够大（1～5μm，晶粒太大，可能会出现不连续的衍射图）的石英粉末，其衍射峰十分明锐，其衍射峰的宽度可以作为仪器宽度，常用作仪器宽化的校正。Weber提出此指数代替Kübler指数，其原意是为了克服仪器条件不同时给指数带来的影响，而实际的处理是不妥的。样品衍射峰的真实宽度与其相对半高全宽并无线性关系。从前面关于峰形的宽化分析（10.4.2节）可知样品衍射峰的真实宽度的关系近似为β
 2
 =B
 2
 -b
 2
 （如果峰形近似于高斯函数）或β
 =B
 -b
 （如果峰形近似于洛伦兹函数）。

Weber指数愈大，衍射峰愈宽，结晶度愈差。

（4）Weber-DunoyerdeSegonzac-Economou指数N
 .d
 　Weber等（1976）提出用伊利石10Å衍射峰按Scherrer公式计算得到的平均厚度N
 .d
 （即c
 轴方向的平均厚度）来描述伊利石的结晶度，计算时K值取0.9。N
 .d
 即Scherrer公式中的D
 001
 ，故



实际上伊利石晶体结构中存在复杂的缺陷，伊利石晶片厚度小仅是结晶度差的表现之一。因此试图用伊利石c
 轴方向的平均厚度作为表征其结晶度的指数，不是好的选择。况且，伊利石10Å衍射峰的宽化不能简单归之为晶粒细化的结果。所以，简单地套用Scherrer公式进行计算得到的数值不应认为是伊利石c
 轴方向的平均厚度。在现代的计算技术基础上，有些工作尝试用理论上更为严谨的傅里叶级数展开法计算伊利石c
 轴方向的平均厚度，但是在其计算中实际上又假设了伊利石的晶格缺陷只有两种：晶粒细化和微观应力。所以这些改进并不能改变这种指数的根本性缺陷。

（5）Milliers指数　Milliers（1973）提出一个按下式定义的指数E
 0
 作为伊利石结晶度的指数，称为展势E
 0
 （openning status）：



定义式中的S
 T
 为峰的总面积；S
 I
 为伊利石衍射峰高角侧（以峰高线为分界）的面积的一倍，意为峰形对称时伊利石10Å衍射峰应有的峰面积（图10.23）。显然Milliers认为高角度侧的峰形不受晶格缺陷的影响。


图10.23　展势E
 0
 的定义



实际上这个比值类似于衍射峰的不对称参数，它只反映了衍射峰的不对称程度。但造成衍射峰不对称的原因是多方面的，主要是衍射仪光路的几何因素、样品吸收性，层错以及重叠衍射峰的干扰，而且，不同类型的晶格缺陷一般都会使峰形宽化但不一定致使峰形不对称。因此，应用Milliers指数描述伊利石结晶度，也不是好的选择。

（6）其他指数　人们还常用到伊利石的10Å衍射峰之峰高对其半高全宽之比来描述其结晶度。由于峰高与实验时使用的X射线强度有关，因此这一比值不能作为样品结晶度的一个特征值，故作为伊利石结晶度的指数也不是好的选择。

也有试图用衍射峰的底宽描述结晶度的，但“衍射峰的底宽”难以有明确的定义，难以推行。

综上所述，既然“伊利石结晶度”是目的是为了量化比较伊利石晶格不完整性的一个指数，选择Kübler指数应该是最适当的，因为晶格中存在的任何形式的无序缺陷都将对00l
 峰形宽化有贡献。作为改进，可以用扣除仪器宽化后的真实峰形宽度代替实测峰形的半高全宽。


10.6.6.3　高岭石结晶度的测定


高岭石的主要衍射峰变宽并减弱，以及其他较弱的衍射峰消失或毗邻的衍射峰趋于合并等现象，都是表明高岭石结晶不良的标志。通常选用19°～25°2θ
 （CuKα
 ）范围内从020（d
 =4.46Å）到002（d
 =3.56～3.58Å）的一组衍射峰作为衡量高岭石结晶度的标标志［25］
 。

目前估计高岭石的结晶度广泛应用了Hinckley指数［27］


Hinckley指数是根据高岭石的和反射，20.4°和21.3°2θ
 （CuKα
 ），来测定的。测量的具体方法如图10.24所示。设A
 和B
 分别为和峰的峰尖高度，A
 1
 为衍射峰顶点到背景线的距离。则结晶度指数L
 c
 =（A
 +B
 ）/A
 1
 。


图10.24　高岭石结晶度指数的测定［27］




对于低结晶度的高岭石，和两衍射峰的峰高不便按图10.25所示的方法作图求得，这时，可按扣除非晶衍射背景的做法来求得和两衍射峰的峰高［28］
 ，如图10.25所示。


图10.25　结晶度很差的高岭石结晶度指数的测定［28］



I
 c为高岭石的晶体衍射强度，I
 a为非晶散射强度



Range-Weis高岭石结晶度指数如图10.26所示，Range-Weis高岭石结晶度指数Q
 为


图10.26　Range-Weis结晶度指数



对于黏土矿床的高岭石研究，这两个指数比较适用，但是，当样品中有多种矿物存在时，这两个指数的应用就受到了限制。这时可以用7.15Å衍射峰的半高全宽作为高岭石结晶程度的标志。一般地说，相同实验条件下，7.15Å衍射峰形尖锐、对称的，结晶程度高；宽化而不对称的，结晶程度低。


10.6.6.4　蒙脱石结晶度的测定［25］



Biscaye（1965）在用乙二醇处理过的定向薄膜样品的X射线衍射图上，测量背景线以上17Å衍射峰的高度（P
 ）和此衍射峰低角度一侧谷的深度（V
 ），用这两个数的比值V
 /P
 来估计蒙脱石的结晶度（图10.27）。结晶良好的蒙脱石P
 和V
 接近或略小，即V
 /P
 ≤1［图10.27（a）］；结晶不好的蒙脱石V
 /P
 ≥0［图10.27（b）、（c）、（d）］；结晶极差的蒙脱石V
 /P
 将为一负值V
 /P
 <0［图10.27（e）］。


图10.27　蒙脱石结晶度的分级，由（a）至（e）依次下降



Thorez（1974）在经乙二醇处理的蒙脱石定向片的X射线衍射图上，根据17Å衍射峰的形状、对称性和强度，结合蒙脱石002（d
 =8.5Å）和003（d
 =5.4Å）衍射峰的出现与否及其形状，同时用伊利石的001（d
 =10Å）和002（d
 =5Å）衍射峰作为内标.将蒙脱石的结晶度分为五个等级，如图10.27所示。

Klug和Alexander（1972）则提出用17Å衍射峰的半高全宽（乙二醇处理的蒙脱石定向片）作为蒙脱石的结晶度指数。Ehrmann等［29］
 按此指数将蒙脱石的结晶度分为5级：很好（<1°）；较好（<1°）；一般（<1°）；较差（<1°）（2θ
 CuKα
 ）。
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附录

附录1　μt
 =1和衍射强度衰减为10％时试样的厚度（计算值）


①μt
 =1的试样厚度是指X射线垂直于试样表面入射时的情况，t
 =1/μ
 =1/［（μ
 /ρ
 ）ρ
 ］。

②“吸收10％衍射强度”意为I
 /I
 0
 =0.1。吸收10％衍射强度是利用衍射仪法外推至2θ
 =180°获得。任意2θ
 值时为此值的sinθ
 倍。同时，吸收25％、5％和1％的厚度分别为此值的0.6、1.3、2倍；吸收10％衍射强度的厚度X
 =K
 sinθ
 /（2μ
 ），由K
 =2.30，θ
 =90°，求得。

③粉末的填充密度取0.5。

④此栏中，聚乙烯和聚氯乙烯的数据均不考虑稳定剂的吸收，密度取常用值。



附录2　常见矿物的质量吸收系数μ
 *
 （CuKα
 ）



附录3　晶面间距与点阵参数的关系













三斜晶系（通用公式）：








S
 12
 =abc
 2
 （cosα
 cosβ
 -cosγ
 ）


S
 23
 =a
 2
 bc
 （cosβ
 cosγ
 -cosα
 ）


S
 13
 =ab
 2
 c
 （cosγ
 cosα
 -cosβ
 ）



附录4　多晶（粉末）的衍射强度

关于多晶X射线衍射强度的理论分析在很多专著中都有论述，如：

《X射线晶体学》，A.纪尼叶著，施士元译，科学出版社（1959），附录I

《金属X射线学》，许顺生著，上海科技出版社（1962），第5章

《X射线衍射技术（多晶体和非晶质材料）》（第二版），H.P.克鲁格、L.E.亚历山大著，盛世雄等译，冶金工业出版社（1986），第3章

多晶衍射仪的衍射强度公式如下。

假定样品是单相的（仅由一种晶体组成），样品中晶粒的粒度足够细小，得以保证在受照体积中晶粒的数目非常大；又如果样品中晶粒的取向是完全随机的，在受照体积中将有各种可能取向的晶粒；此外对于细小的粉末试样，晶体的初级消光和次级消光效应可以不考虑，通过深入的理论分析，一种晶体粉末（多晶）的衍射线hkl
 的强度可用下式表达：


I
 （hkl
 ）=I
 0
 K′K″PLN
 2
 |F
 （hkl
 ）|2
 DMV


式中，K′
 =e
 4
 /（8πm
 2
 C
 4
 ），含4个基本物理常数：π、e
 为电子电荷、m
 为电子质量、C
 为光速。其余各因子的值决定于实验条件和晶体的结构：


I
 0
 ——入射X射线的强度；


K″
 ——实验条件参数，对于多晶衍射仪K″
 =λ
 3
 /R
 ，λ
 为实验用波长，R
 为扫描圆半径；


P
 ——偏振因子，入射光束为非偏振化的X射线束、未使用晶体单色器时，P
 =（1+cos2
 2θ
 ）/2；


L
 ——Lorenze因子，L
 =1/（2sin2
 θ
 cosθ
 ），与因子P
 合称角度因子，决定于衍射hkl
 的衍射角；


N
 ——单位体积内的晶胞数，N
 =1/ν
 ，ν
 为晶胞体积；

|F
 （hkl
 ）|——衍射面hkl
 的结构因子的模量，称为结构振幅；


D
 ——温度因子（Debye因子），决定于晶体的结构和测定时样品的温度；


M
 ——多重性因子（或称重复性因子或倍数因子），决定于晶体的对称性；


V
 ——参加衍射的样品的有效体积，与样品的吸收系数和样品的形状有关。

综上所列，一种多晶体的某衍射hkl
 的强度表达式为：



对于一种晶体的某一衍射线，在确定的实验条件下，上面列出的因子有多个是常数，如果把与晶体结构无关的常数因子合并为c：


c
 =I
 0
 K′K″


把与样品有关的常数因子合并为K
 ：

K=PLN
 2
 |F
 （hkl
 ）|2
 DM


则　　　　　　　　　　　　　　I
 （hkl
 ）=cKV


这就是式（8.1）。

对于多晶衍射仪的几何条件（足够厚的平板状样品、入射线和衍射线对样品平面的夹角相等）下，有效体积V
 =A
 /μ
 。A
 为入射X光束的垂直截面积；μ
 为样品的线性吸收系数，μ
 =μ
 *ρ′
 ，μ
 *为该晶体的质量吸收系数，ρ′
 为该晶体粉末的表观密度，其“真密度”（粉末颗粒间无堆积间隙时的密度）为ρ
 。

故若令：K
 =PLN
 2
 |F
 （hkl
 ）|2
 DM
 ·1/（μ
 *
 ρ′
 ），并令：c
 =K′K″I
 0
 A
 ，则在多晶衍射仪的条件下：



如果可以忽略ρ′/ρ，即可以假定ρ′/ρ=1，就得到式（8.6）。

影响衍射强度的诸因子的来源及其在强度计算中的作用简介如下。

（1）偏振因子P
 和Lorentz因子L
 　偏振因子P
 =（1+cos2
 2θ
 ）/2是由于未偏振化的X射线束照射到电子上，其散射波的强度各个方向不等而引入的校正项。L
 =1/（2sin2
 θ
 cosθ
 ），这是考虑实际情况下样品结晶不够完善，实验条件不够理想所引起的衍射方向偏离和衍射线束弥散对强度的影响。上述两种效应都与衍射角θ
 有关，一般统称P
 和L
 为角因子。


PL
 =（1+cos2
 2θ
 ）/（4sin2
 θ
 cosθ
 ）

经单色器单色化的X射线已部分偏振化了，上述关系不再适用。当应用石墨单色器，此附件置于衍射线束一侧时，


PL
 =（1+0.894cos2
 2θ
 ）/［（1+cos2
 2θ
 ）sin2
 θ
 cosθ
 ］

（2）温度因子D
 晶体中的原子总是处在热运动中，这种运动在绝对零度时也未必停止。通常所谓的原子坐标是指它们在不断振动中的平衡位置。随着温度的升高，其振动的振幅增大。这种振动的存在增大了原子散射波的位相差，影响了原子的散射能力，因此，需要引入一个校正项D
 ，D
 =e-2
 
M

 。此外，热运动产生热漫散射会使背景加强。虽然热漫散射并不妨碍衍射强度的计算，但影响衍射图的清晰度，热漫散射随sinθ
 /λ
 的增加而增大。

温度因子的计算比较复杂。在晶体中，特别是对称性低的晶体，原子各个方向的环境并不相同，因此严格地说不同方向的振幅是不等的。如果忽略振动的这种各向异性，则


D
 =e-2
 
M

 ，M
 =exp（-B
 sin2
 θ
 /λ
 2
 ）（A4.3）



式中，m
 a
 是原子的质量；h
 是普朗克常数；k
 是Boltzmann常数；Θ
 是晶体的特征温度（用绝对温度K表示），Θ
 =hν
 
m

 /k
 ，ν
 
m

 是固体弹性振动的最大频率；x
 =Θ
 /T
 ，为绝对度。故B
 又可写成：





上述关系是P.Debye和I.Waller建立的，故温度因子也称Waller-Debye因子。实际计算时，先由国际表《InternationalTablesforCrystallograph》查出物质的特征温度，计算出x
 值；由x
 值查得［ϕ
 （x
 ）/x
 +1/4］的值；然后按式（A4.4）计算B
 的值；再从国际表查得e-
 
M

 的值；最后计算出e-2
 
M

 值。在晶体里，结构状态相同的原子，如处在同一套等效点系的原子，可以取相同的B
 值。

上述的计算所依据的模型仅适用于只含一种因子的简单立方晶体，但是在初步计算中，晶体中的不同种原子也可以先取同一个B
 为初值，然后再进行修正。

（3）多重性因子M
 （表1）


表1　各种晶系不同衍射类型的多重性因子



多晶X射线衍射服从Bragg方程2d
 sinθ
 =nλ
 。由于对称性的作用，某一些衍射可能具有相同的d
 值。例如正交晶系，


d
 （hkl
 ）=［（h
 /a
 ）2
 +（k
 /b
 ）2
 +（l
 /c
 ）2
 ］-1/2


可见下列8个衍射：hkl
 ，，，，，，，具有相同d
 值，在多晶衍射谱上，它们将重叠在一起，称为对称性重叠。这8个衍射，不仅d
 值相同，其强度数值也严格相等；对于hk
 0衍射，hk
 0，0，0，0等4个衍射的d
 值和强度值也严格相等。对称性重叠的重叠数称为多重性因子（或称重复性因子或倍数因子）。故从上例中可知：正交晶系的hkl
 衍射的多重性因子为8；其hk
 0衍射的多重性因子为4。属于同一Laue点群的晶体，其多重性因子相同。

（4）结构因子F
 　结构因子F
 （hkl
 ）　是一个晶胞对散射X射线振幅的贡献。令s
 和s
 0
 向量分别代表入射方向和衍射方向的单位向量。在a
 、b
 、c
 所规定的晶胞中包含有N
 个原子，第j
 个原子在晶胞中的分数坐标为x
 
j

 y
 
j

 z
 
j

 ，原子散射因子为f
 
j

 ，从晶胞原点到第j
 个原子的向量r
 
j

 =ax
 
j

 +by
 
j

 +cz
 
j

 。对于衍射hkl
 ，通过原子j
 与晶胞原点散射波的程差和相差分别是：


l
 
j

 =r
 
j

 （s
 -s
 0
 ），


φ
 
j

 =2πr
 
j

 （s
 -s
 0
 ）/λ
 =2πr
 
j

 ·H
 ，


H
 为倒易格子向量，则结构因子F
 （hkl
 ）为







结构因子F
 （hkl
 ）的数值是由晶胞中原子的种类、数目和分数坐标决定的。

结构因子F
 （hkl
 ）包含两方面的数据：结构振幅|F
 （hkl
 ）|和相角，其关系如下：







式中，α
 
hkl

 为相角：



结构因子的这一关系可在复数平面上表示（如图1）


图1　结构因子的向量表示



求取F
 （hkl
 ）的数值在许多情况下并非易事。依照衍射强度I
 （hkl
 ）正比于|F
 （hkl
 ）|2
 的关系，从实验所得的衍射强度数值中可求出结构因子的模|F
 （hkl
 ）|，只有再已知相角α
 
hkl

 的条件下，才可求得结构因子F
 （hkl
 ）。然而求得α
 
hkl

 的数值必须有一定数量的可靠的结构信息，在结构分析之初未必具有这个条件，因此求取相角是运用F
 （hkl
 ）进行结构分析工作的难点。

晶胞原点不同，相角的数值也不相同。当晶体具有对称中心，且晶胞原点位于对称中心上时，其相角是一个简单的数值。此时晶胞中的N
 个原子有N
 /2个处在xjyjzj
 ，另有N/2个处在，依照式（A4.5）、式（A4.6）和式（A4.7），则


A
 （hkl
 ）=±|F
 （hkl
 ）|


B
 （hkl
 ）=0


α
 
hkl

 =0或π



在这种情况下，可以比较容易地取得F
 （hkl
 ）的数值。

一个晶面的衍射强度正比于结构因子的模即结构振幅，可见满足Bragg方程，只是产生衍射的必要条件，是否出现可观察的具有一定强度的衍射线，还取决于原子在晶胞内的分布。只有结构因子不为零值才可能出现衍射线。

晶体的某些对称类型（如一些带心的、有某些滑移面或螺旋轴的点阵类型）决定了它的某些衍射的结构因子F
 =0，因此，在晶体的衍射图中常有许多衍射点有规律地、系统地不出现，这种现象称为系统消光。通过对一种晶体的系统消光规律的分析可以了解其所属的空间群。

用衍射法测定晶体结构的方法之一就是利用结构因子与原子位置的关系，用尝试法比较衍射强度的计算值与实验观测强度来确定晶体的结构。

（5）原子散射因子f
 在结构因子的表达式中，f
 为原子散射因子，它相关于一个原子散射波的振幅，其数值与衍射角有关，随sinθ
 /λ
 的增加而减小。

（6）原子占有率因子n
 当结构中某一位置上的平均原子数小于1时，这个结晶学位置上的原子对于X射线的散射能力将小于一个原子。处在这个位置上的原子j
 的原子散射因子应乘以一个小于1的倍数n
 
j

 ，




n
 
j

 称为原子j
 的占有率。引入占有率n
 变量之后，结构因子的表达式应为



衍射方向和衍射强度的数值是可以通过实验直接测量的。

附录5　X射线衍射分析用X射线管的特征波长及有关数据


①Kα
 称平均K线波长，按习惯取Kα
 =2/3Kα1
 +1/3Kα2


②X光管管流一般最大只使用额定值的0.8左右，以利管子的寿命。

③厚度按Kα
 线减弱50％计算（对单质箔而言）。

④国家标准GB8360—87中CuK辐射波长采用：λ
 （Kα1
 ）=1.540598Å；λ
 （Kα2
 ）_=1.544428Å；λ
 （Kβ
 ）=1.392259Å。注：本表大部分数据均取自BeardenJA.RevModPhys，1967，39:78，但单位调整为Å。



附录6　立方晶系的衍射指标


四种重要立方晶系结构的多晶衍射图峰位的示意图（最大h
 2
 +k
 2
 +l
 2
 至24）



附录7　Si粉末试样衍射仪衍射角测值2θ
 的系统误差

在此仅计算了样品的吸收、入射线束的水平发散和垂直发散三因素引起的峰重心的位移量，按式（6.1）的公式进行计算。Si的d
 值按a
 =5.430940（35）Å计算（按NBS Standard Reference Material 640b的数据），μ
 /ρ
 =60.6cm2
 /g，ρ
 =2.33g/cm3
 ，ρ
 ′=1.17g/cm3


波长CuKα1
 =1.5405981Å，波长CuKα2
 =1.54439Å。

R=18.0cm，h=0.5cm，Q1
 （q）=0.86，Q2
 （q）=0.19。



附录8　衍射分析常用参考物质的衍射数据

以下是一些常用于校正衍射仪的纯物质的衍射数据表。此表中给出了它们对CuK
α1

 的衍射角θ
 的计算值（以2θ
 值列出，计算时未作折射校正），参考比强度值［对刚玉，数值后注“计算”者为计算值，注“（PDF）”者是ICDD的PDF中的数据，为按峰高测量强度的实验值］以及其他有关数据。附录中各物质按其最大d
 值自大至小排序。

单质：Si、Ag、Al、W。

化合物：KBrO3
 、α-
 SiO2
 、CaCO3
 （方解石）、Cr2
 O3
 、α-
 Al2
 O3
 （刚玉）、NaCl、TiO2
 （金红石）、CaF2
 、KCl、CeO2
 、ZnO、CdO。

符号：


d
 　　　　　　晶面间距，单位：埃（Å），由晶胞参数计算得


I
 /I
 1
 　　　　　　相对强度（对最强峰的峰高比）


a
 、b
 、c
 　　　晶胞参数


D
 x
 　　　　　　X光密度，单位：g/cm3



μ
 　　　　　　线吸收系数，单位：cm-1
 （对CuK
α

 ）


I
 abs/rel
 　　　　　绝对/相对强度


I
 rel
 　　　　　　相对强度


I
 /I
 cor
 　　　　　参考比强度（对刚玉）


Si　硅

空间群Fd
 3m
 （227）　　a
 =5.430Å，25（1）℃样品纯度>99.99％


D
 x
 　　2.329　　μ
 141.20


I
 abs/rel　　　
 I
 /I
 cor
 4.70（PDF）衍射数据按ICDD，PDF27-1402（1976），（US）NBSMonogr，1976，25（13）：35样品为NBSSRM640，以钨为内标，由a
 计算的衍射角未作折射率修正。




Ag　银

空间群Fm
 3m
 （225）　　a
 =4.0862Å（27℃）

样品纯度>99.99％


D
 x
 　　10.50　　μ　　
 289.0


I
 abs/rel
 1.26×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 16.9（计算）①，5.20（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF4-783，（US）NBSCircular，1953539（1）:23.

①按HubbardCR，EvansE H.JApplCryst，1976，9:167-174.




Al　铝

空间群Fm
 3m
 （225）　　a
 =4.0494Å（25℃）

样品纯度>99.9％


D
 x
 　　2.70μ　　
 131.2


I
 abs/rel
 　　I
 /I
 cor
 　　3.619（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF4-787，（US）NBSCircular，1953，539（1）:11.




W　钨

空间群Im
 3m
 （229）　　a
 =3.1648Å（26℃）

样品纯度


D
 x
 　　19.262　　μ　　
 3328.2


I
 abs/rel
 3.62×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 38.3（计算）①，18.0（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF4-806，（US）NBSCircular，1953，539（1）:58.

①按HubbardCR，EvansE HJApplCryst，19769:167-174.




KBrO3
 溴酸钾

空间群R
 3m
 （160）　　a
 =6.014Å　　c
 0
 =8.156Å（25℃）

样品纯度：光谱分析Rb<0.1％，Ba<0.01％，Al、Ca、Mg、Si<0.001％。


D
 x
 　　3.257　　μ



I
 abs/rel
 　　I
 /I
 cor


衍射数据按ICDD，PDF7-242，（US）NBSCircular，（1957），539（7）:38.





α-
 SiO2
 石英

空间群Fm
 3m
 （225）　　a
 =4.913Åc
 0
 =5.405Å（23℃）样品纯度>99.9％自然样品


D
 x
 　　2.649　　μ
 91.3


I
 abs/rel
 1.93×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 4.10（计算）①，3.41（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF46-1045（1993）.

①按HubbardCR，EvansE H，JApplCryst，1976.9:167-174.




CaCO3
 方解石

空间群R
 （167）a
 =b
 =4.989Åc
 =17.06Å（26℃）

样品纯度


D
 x
 　　2.71　　μ　　
 192.3


I
 abs/rel
 0.712×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 3.11（计算）①，2.00（PDF），2.98（Chung）②

衍射数据按ICDD，PDF5-586，（US）NBSCircular，1953，539（2）:51.①按HubbardCR，EvansE H.JApplCryst，1976，9:167-174

②实验值，按ChungF H.JApplCryst，19747:519.I
 为积分强度.




Cr2
 O3
 绿铬矿

空间群R
 （167）　　a
 =4.958Å　　c
 0
 =13.953Å（26℃）

样品纯度：在敞口的铬管中1250退火2小时，光谱分析Ca、Mg<0.001％，Si、Cu<0.0001％。


D
 x
 　　5.23　　μ　　
 940.0


I
 abs/rel
 0.209×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 2.39（计算）①， 　　1.80（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF6-504，（US）NBS Circular，1955，539（5）:22.

①按Hubbard C R，Evans E H.J Appl Cryst，19769:167-174.





α-
 Al2
 O3
 刚玉

空间群R
 （167）　　a
 =b
 =4.7587Å　　c
 =12.9929Å（26℃）

样品纯度：在Al2
 O3
 坩埚中1400℃退火4h，光谱分析K、Na、Si<0.1％，Ca、Cu、Fe、Mg、Pb<0.01％，B、Cr、Li、Mn、Ni<0.001％。


D
 x
 　　3.99　　μ　　
 124.9


I
 abs/rel
 0.518×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 　　1.0（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF46-1212，AdvX-rayAnal，1990，33:295.

①按Hubbard C R，Evans E H.J Appl Cryst，1976，9:167-174.




NaCl　石盐

空间群Fm
 3m
 （225）　　a
 =5.6402Å（25℃）

样品纯度：试剂级样品自盐酸中重结晶2次。


D
 x
 　　2.16　　μ



I
 abs/rel
 I
 /　　I
 cor
 4.40（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF5-628，（US）NBS Circular，1953，539（2）:41.




TiO2
 金红石

空间群P
 42
 /mnm
 （136）　　a
 =4.5933Å　　c
 0
 =2.9592Å（25℃）

样品纯度：杂质不超过0.001％，其另两种多晶型锐钛矿和板钛矿在700℃转变为金红石。


D
 x
 　　4.25　　μ　　
 590.2


I
 abs/rel
 0.356×10-3
 　　I
 /I
 cor　　
 3.05（计算）①，　　 3.40（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF21-1276，（US）NBSMonogr，1969，25（7）:83.

①按Hubbard C R，Evans E H，J Appl Cryst，1976，9:167-174.




CaF2
 萤石

空间群Fm
 3m
 （225）a
 =5.4626Å（25℃）

样品纯度：合成　光谱分析As、B、Fe、Mg、Si、Sr<0.001％，Ag、Cu<0.0001％。


D
 x
 　　3.18　　μ



I
 abs/rel
 　　I
 /I
 cor
 　　2.40（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF4-864，（US）NBS Circular，1953，539（1）:69.




KCl　钾石盐

空间群Fm
 3m
 （225）　　a
 =6.2931Å（25℃）样品纯度>99.9％


D
 x
 　　1.99　　μ　　
 249.2


I
 abs/rel
 0.724×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 5.59（计算）①，　　 3.90（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF4-587，（US）NBSCircular，1953，539（1）:65.

①按Hubbard C R，Evans E H.J Appl Cryst，1976，9:167-174.




CeO2
 方铈矿

空间群Fm
 3m
 （225）　　a
 =5.4110Å（26℃）样品纯度>99.9％，含痕量Pr和Cu。


D
 x
 　　7.22　　μ
 2082.9


I
 abs/rel
 0.785×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 14.1（计算）①

衍射数据按ICDD，PDF4-593，（US）NBS Circular，1953，539，1:56.

①为积分强度比。按Hubbard C R，Smith D K.Adv in X-ray Anal，1976，20:27-39.




ZnO　红锌矿

空间群P
 63
 mc
 （186）　　a
 =b
 =4.0494Å　　c
 =5.206614Å（26℃）样品纯度：光谱分析Mg、Si、Ca<0.001％


D
 x
 　　5.68　　μ　　
 288.0


I
 abs/rel
 1.72×10-3①
 　　I
 /I
 cor
 5.43（计算）①，　　5.2（H.S.）②

衍射数据按ICDD，PDF36-1451，Powder Diffraction，1986，1:76.

①按Hubbard C R，Evans E H.J Appl Cryst，1976，9:167-174.

②为积分强度比。按Hubbard C R，Smith D K.Adv，in X-ray Anal，1976，20:27-39.




CdO　方镉矿

空间群Fm
 3m
 （225）　　a
 =4.6953Å（25℃）

样品纯度：光谱分析　极微痕量的Ca、Mg、Cu、Ag、Na、Si


D
 x
 　　8.24　　μ



I
 abs/rel
 　　I
 /I
 cor
 　　8.60（PDF）

衍射数据按ICDD，PDF5-640，（US）NBS Circular，1953，539（2）:27.



附录9　常见矿物的RIR（K
 值）

引自石油天然气行业标准SY-T6210—1996《沉积岩中黏土矿物总量和常见非黏土矿物X射线衍射定量分析方法》



附录10　黏土矿物结构分类表

转引自任磊夫，《黏土矿物与黏土岩》，地质出版社，1992，第3页。


①x
 为单位化学式电荷数。

②Di—二八面体；Tri—三八面体；Di-Tri—过渡型。

③镁绿泥石Amesite，Mg2Al（AlSiO5
 ）（OH）4
 ，虽中译名为“镁绿泥石”，实际非绿泥石族矿物。

④硬绿泥石chloritoid，名字来源：以其和绿泥石相似而命名。



附录11　测量不确定度报告及表示，测量结果及不确定度的有效位数

测量不确定度评定以后，应按照GUM或JJF1059—1999所规定的形式加以表示，并给出测量结果及其不确定度的报告。报告不确定度时应尽量包括以下内容：

①说明被测量Y
 的定义；

②所有输入量X
 
i

 的来源及其值x
 
i

 ，标准不确定度u
 （x
 
i

 ）的值及其评定方法，自由度ν
 
i

 ；

③有相关输入量时给出协方差或相关系数；

④被测量Y
 的估计值y
 ，合成不确定度u
 
c

 （x
 
i

 ）以及它们的单位，有效自由度ν
 
eff

 ；

⑤扩展不确定度U，包含因子k及相应的置信概率。


一、不确定度具体的表示形式


（1）合成标准不确定度u
 c
 （y
 ）的表示形式　合成标准不确定度u
 c
 （y
 ）的报告可用下述四种形式之一表示。例如：标准砝码的质量m
 s
 ，测量结果为100.102147g，合成标准不确定度u
 c
 （m
 s
 ）=0.35mg，则其表示形式可为下述四种形式之一。

①m
 s
 =100.02147g，合成标准不确定度u
 c
 （m
 s
 ）=0.35mg。

②m
 s
 =100.02147（35）g；括号内按标准偏差给出，其末位与前面结果末位对齐。

③m
 s
 =100.02147（0.00035）g；括号内按标准偏差给出，与前面结果有相同计量单位。

④m
 s
 =（100.02147±0.00035）g；正负号后之值按标准差给出，它并非置信区间。

（2）扩展不确定度U
 p
 =k
 p
 u
 c
 （y
 ）的表示形式　扩展不确定度U
 p
 =k
 p
 ∙u
 c
 （y
 ）的报告表示形式亦有4种。仍用前例，已知u
 c
 （m
 s
 ）=0.35mg，自由度ν
 ef
 =9，按p
 =95％，查JJF1059—1999附录A得k
 p
 =t
 p
 （ν
 ef
 ）=t
 95
 （9）=2.26，则U
 95
 =2.26×0.35mg=0.79mg，则其表示形式可为下述四种形式之一：

①m
 s
 =100.02147g，U
 95
 =0.79mg，ν
 ef
 =9。

②m
 s
 =（100.02147±0.00079）g，ν
 ef
 =9，括号内第二项为U
 95
 （末位对齐）。

③m
 s
 =100.02147（79）g，ν
 ef
 =9，括号内为U
 95
 之值（末位对齐）。

④m
 s
 =100.02147（0.00079）g，ν
 ef
 =9，括号内为U
 95
 之值，与前面结果有相同计量单位。

（3）扩展不确定度U
 =ku
 c
 （y
 ）的表示形式　常用有两种表示形式。仍用前例，已知u
 c
 （m
 s
 ）=0.35mg，m
 s
 =100.02147g，取包含因子k
 =2，U
 =2×0.35=0.70mg，则其表示形式可为下两种形式之一：

①m
 s
 =100.02147g，U
 =0.70mg，k
 =2；

②m
 s
 =（100.02147±0.00070）g，k
 =2。

也有采用以下两种表示形式的：

①100.02077g≤m
 s
 ≤100.02217g，k
 =2；

②m
 s
 =100.02147g（1±7.0×10-6
 ）g，k
 =2。

（4）测量不确定度的其他表示形式

测量不确定度也可用相对标准不确定度来报告，也有两种表示形式：

①m
 s
 =100.02147g（1±7.9×10-6
 ），p
 =95％，式中7.9×10-6
 为U
 95，rel
 之值。

②m
 s
 =100.02147g，U
 95，rel
 =7.9×10-6
 ，ν
 ef
 =9。


二、测量结果及其不确定度的有效位数


①通常u
 c
 （y
 ）和U
 或U
 p
 最多为两位有效数字，两位以上是不允许的。这是指最后结果的形式。

在计算过程中，为减少修约误差可保留多位（GUM未作具体规定，视具体情况而定）。

②一旦测量不确定度有效位数确定了，则应采用它的修约间隔来修约测量结果，以确定测量结果的有效位数。当用同一测量单位来表述测量结果和不确定度时，他们的末位是对齐的。

如：测量结果m
 =100.02144550g，U
 95
 =0.355mg，U
 95
 保留两位，应修约U
 95
 =0.36mg，修约间隔为0.01mg。用这个修约间隔来修约测量结果，则


m
 =100.02145，U
 95
 =0.36mg=0.00036g。

若U
 95
 只用一位有效数字，则U
 95
 =0.4mg，修约间隔就为0.1mg，则测量结果为：


m
 =100.0214g，U
 95
 =0.4mg=0.0004g。

注意：

①对于测量不确定度，当其中第一位有效数字是1或2时，有的国家规定应是两位数字，而3以上则只可用一位有效数字，而不能一律只为一位有效数字。这种做法在GUM和JJF1059—1999中虽未作出规定，但应引起注意。应用中一般都取两位。

②不允许连续修约。即在确定修约间隔后，一次修约获得结果，不得多次修约。

③当不确定度以相对形式给出时，不确定度也应最多只保留两位有效数字。此时，测量结果的修约应将不确定度以相对形式返回到绝对形式，同样保留两位，再相应修约测量结果。

④当采用同一测量单位来表示测量结果和其不确定度时，它们的末位应是对齐的，这是JJF1059—1999的规定，应予遵守。

⑤若测量结果实际位数不够而无法与测量不确定度对齐时，一般操作方法是补零后对齐。如测量结果m
 =100.0214g，U
 95
 =0.36mg，则应表示为


m
 =100.02140g，U
 95
 =0.36mg（或0.00036g）。

附录12　X射线晶体学资料及数据库资源简介

摘编自马礼敦编著，《近代X射线多晶体衍射—实验技术与数据分析》，化学工业出版社，2004；廖立兵、李国武编著，《X射线衍射方法与应用》，地质出版社，2008；李胜荣等编著，结晶学与矿物学，地质出版社，2008；以及网上搜索。


一、晶体和矿物数据库


国际上有几个著名的晶体学数据中心。这些数据中心的主要作用之一是收集、储存和提供已知化合物的晶体结构数据。在此仅作简要的介绍，详情可见相关的网站。

（1）ICDD粉末衍射数据集PDF（PowderDiffractionFile，http://www.icdd.com）

ICDD所发行的粉末衍射数据集PDF在本书中（7.3.2节）已有较详细的介绍，是物相鉴定最常用的数据库，是现在世界上收集规模最大最广的粉末X射线衍射数据库，其设计主要为无机物相分析服务，目的为促进在科学和技术中更广泛地应用粉末衍射作为材料特性的表征方法。PDF是涵盖了2000余种期刊、成千上万个作者，联合多个权威的学术机构合作成就的巨著。2012版的PDF已集有328660个物相条目（包括同一物相的多个条目），集世界上最大的物相衍射数据于一库。在该库中，每一种单相物质的一套数据记录中都包含有该物相的多晶衍射的d
 -I
 /I
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 值及对应的衍射指标构成的表、晶体的化学名、化学式、矿物名、结构式、矿物名称、结构式、晶系、空间群、晶胞参数、密度、实验条件、一些关于样品的信息、参考文献等。分多种专业版本，包括：全集、矿物分集、无机物分集、有机物分集、金属与合金集等。

其新格式版PDF-4还包括了每种物相的数字化的图谱，分子图形和原子参数等，最大的特点是衍射数据按数据类型储存在数据表中，更适于计算机程序的应用，可以用于Rietveld分析、参考比强度（RIR）法和全谱分析法三种方法。

PDF的使用需要获得ICDD的许可（http://icdd.mybigcommerce.com）。

（2）无机化合物晶体结构数据库ICSD（Inorganic Crystal Structure Database，http://icsd.ill.fr/icsd）此库由德国FIZ（Fachsinformationzentrum）Karlsruhe和GMELIN Institute Frankfurt联合编辑。这个库包含任何一种不含C—C或C—H键，却至少含一个非金属元素（H、He、B、C、N、O、F、Ne、Si、P、S、Cl、Ar、Se、Br、Kr、Te、I、Xe、At和Rm）的，其原子坐标已完成测定的化合物的所有结构信息。包括化学名和化学式、矿物名和相名称、晶胞参数、空间群、原子坐标、热参数、位置占有率、可靠性指数R及有关文献等各种信息。收集的物质自1915年至2011-1，已收入140116个无机化合物晶体结构数据，且每年以超过2000个的速度增长。

详细情况还可以通过以下网址了解：

http://icsdweb.fiz-karlsruhe.de

http://www.fiz-informationsdienste.de/en/DB/icsd/index.html

http://www.materials.gov.cn/newmaterials/static/web-class/icsd.htm

（3）晶体学公开数据库COD（CrystallographyOpenDatabase，http://www.crystallography.net）

这是由美国的国家科学基金会（National Sciece Foundation，NSF）、美国矿物学会（Mineralogical Society of America，MSA）、加拿大矿物协会（Mineralogical Association of Canada，MAC）和欧洲矿物学杂志（Europeran Journal of Mineralogy，EJM）联合支持创办的对公众公开的晶体学数据库。所含各种晶体学数据是由各种组织、机构或个人捐助的。已收集有近两万个晶体结构数据。

主要的捐助者有：MSA，MAC，IPMC（Institut de Physique de la Matiere Gondensee，法国Grenoble的凝聚态材料物理研究所）、CRISMAT（Laboratoire de Cristallographic et Sciences des Materiaux，法国材料科学晶体学实验室）、LdF（Laboratoire des Fluorures，法国氟化物实验室）。至2003年9月3日，已收集有12000个晶体的数据。

每个晶体的数据包括晶胞参数、原子坐标、文献资料等，是按CIF格式记录的。

（4）剑桥结构数据库CSD（Cambridge Structural Database，http://www.ccdc.cam.ac.uk）

剑桥结构数据库位于剑桥晶体学数据中心（Cambridge Crystallographic DataCentre，CCDC），它只收集并提供具有C—H键的所有晶体结构，包括有机化合物、金属有机化合物、配位化合物的晶体结构数据。数据库包含自1935年到现在的由单晶X射线或中子衍射测定的有机、金属有机化合物和金属络合物结构的结晶学数据。还包括由粉末衍射数据解出的结晶学数据。已收集272000个不同化合物的晶体结构数据。

CSD接受晶体学信息文件的电子邮件地址为：deposit@ccdc.cam.ac.uk

剑桥晶体学数据中心的网址为：http://www.ccdc.cam.ac.uk

CCDC可以为研究人员免费提供数据库中CIF格式的晶体结构数据。一般CCDC会在3个工作日内回复。索要晶体结构数据必须提供以下内容：

①化合物的储存编号，例如CCDC146058，CCDC182/1520。

②发表该结构的论文出处（The full journal citation）

③如果上述内容不十分清楚，进一步提供作者名字、化合物的名称、分子式、晶胞参数等。

更详细的情况可以在以下网址了解：http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/index.html#retr。

如果CCDC查到有关数据，将以CIF的形式提供给申请人。有关索要晶体结构数据的申请用电子邮件，发至：data_request@ccdc.cam.ac.uk。

（5）金属数据库CRYSTMET（Metals Structure Database，http://www.tothcanada.com/databases.htm）金属数据库是由加拿大科学技术情报研究所（Canada Institute for Science and Technical Tnformation）建立的，收集了1913年以来金属单质、金属化合物和固溶体的晶体学数据。目前在该库中约有60000多个条目，每一条目存储一种晶体的信息，其中大约80％以上的条目存有原子坐标，其余的条目只包含晶胞参数和空间格子类型的信息。

（6）蛋白质数据库（PDB）（Protein Data Bank，http://www.rcsb.org/pdb/）

此数据库是由美国国家科学基金会（National Science Foundation）、能源部（Department of Energy）和国家卫生部（the National Institute of Health）联合资助，由新泽西州立大学Rutgers分校，位于加利福尼亚大学的圣地亚哥超级计算机中心，NIST的生物技术先进研究中心联合建立的，是全世界最完整的包括蛋白质、核酸、蛋白质-核酸复合物及病毒等生物大分子的三维结构数据库。至2007年前已收集了约26000种生物大分子的结构数据，其中22300种为X射线衍射或其他方法测定的晶体结构，3800种为NMR测定的结构数据。它们中间13216种有原子坐标结构参数，1964种有NMR文件。这些数据不是从文献中收集来的而是由作者直接提供的，每周大概生成50～100个新数据。这些分子结构信息可以从PDB主页检索，也可以通过其镜像站点，或者FTP站点下载。该数据库为分子生物学、生物化学和生物工程学等学科的研究提供了结构依据。该数据库是免费数据库，可以在网上检索下载。

该网站内容在德国、英国、新加坡等多个国家和大学设有镜像站。

（7）美国国家标准局（NSIT）网上化学手册（Chemistry Webbook）（National Institute Of Standards And Technology，http://webbook.nist.gov/chemistry）

NIST WebBook是对美国国家标准与技术研究所（NIST）数据汇集进行访问的一个入口。通过这个入口，可在线访问NIST标准参考数据计划所编辑和发布的全部数据。目前仅完成了Chemistry WebBook，现阶段提供免费查找。

美国国家标准局（NIST）的化合物数据库收集了20多万种化合物的结构信息。对于每一种化合物，存储的信息可分为以下三方面。

①物质分类。数据库中收集的晶体分为无机物、金属、合金和金属间化合物、矿物、有机物等几大类。其中矿物和有机物又进一步分成子类。

②摘引的晶体学、化学和物理学数据，包括化合物名称、化学式、晶系、空间群、晶胞参数、Z值、密度以及一系列附加信息。

③一些重要的导出数据，如相对分子质量、计算密度等。

该数据库主要用来鉴定化合物。可通过名字、分子式、CAS登录号、分子质量、电离能或光子亲和力来查找化合物的各类数据。当需要鉴定一种未知物相时，只要测得其晶胞参数和格子类型，将这些数据和数据库中的已知的化合物相对照，就有可能获知该化合物的分子式以及有关文献等信息。

数据库中有热力学数据7000种，红外16000种，动力学8000种，质谱15000种，电离能16000种，紫外/可见1600种，双原子分子600种，电子/振动4500种。

（8）其他

①日本材料相数据系统（Materials Phases DataSystem，Japan Science &.Technology Corporation MPDS-JST，http://sti.jst.go.jp/en/database.html）　有不少于10万套的结构数据。

②网上元素周期表（Webelements，http://www.webelements.com）　可用超链接进入周期表内各元素的具体描述及性能数据。每一元素又有化学性能、物理性能、电子学数据、生物学数据、地质学数据、谱学测定、晶体结构、同位素等几十个超链接。数据丰富可靠，免费查阅。

③矿物数据库（mindat.org-the mineral and locality database，http://www.mindat.org/）　集有41932个矿物名（包括别名、种类名等），238322个不同产地，511787张照片。是网络中最大的矿物数据库和矿物学文献网站。该网站包含了目前已知的矿物数据，矿物产地和矿物学的其他信息，并且每天都有更新。可以按矿物的性质、成分、名称来检索矿物。

④美国矿物学家晶体结构数据库（America mineralogist crystal structure database，http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php）　由美国的矿物学会和加拿大的矿物学协会建立并维护。该数据库中收录的数据是公开发表在美国矿物学家、加拿大矿物学家、欧洲矿物学和矿物物理化学杂志以及在其他杂志中的数据。可以用矿物名称、作者、化学成分、晶胞参数、衍射数据等检索矿物的晶体结构数据。

⑤矿物数据库（Mineralogy Database，http://www.webmineral.com）　该矿物数据库包含了4442个矿物种的全面描述，并有图片、语音、动画等。数据库根据结晶学、晶体结构、X射线多晶衍射、化学组成、物理性质、Dana′sNew分类、Strunz分类、矿物样品图片和按字母排列等将矿物进行分类，提供每一种矿物的数据检索和该矿物在互联网上其他丰富的相关资源链接，是数据最全的矿物数据库。

⑥矿物晶体结构数据库（http://database.iem.ac.ru/mincryst/search.php）　有6527个记录（2777个独立名称）的矿物晶体结构数据库，提供完整的晶体结构数据。

⑦科罗拉多大学矿物结构数据库（University of Colorado Mineral Structure Data，http://ruby.colorado.edu/～smyth/min/minerals.html）　由科罗拉多大学的joesmyth教授建立，按矿物的分类提供矿物结晶学数据和晶体结构图形，物理性质数据等。

⑧矿物学数据库（Mineralogy Database，http://webmineral.com/）　有一个按晶面间距d
 值排序的矿物表（截至2012年9月收集了4714个矿物的数据和照片），对粉末衍射鉴定矿物十分有用。

⑨有关空间群和超空间群的网站（The crystallographic site at the Condensed Matter Physics Dept.of the University of the Basque Country，http://www.cryst.ehu.es/）

除上列的结晶学、矿物学数据库外，还有许多结晶学、矿物学数据库可从网络上查知。


二、软件汇编


X射线多晶衍射可以用来研究多晶聚集态的结构，如进行物相定性分析、物相定量分析，晶粒尺寸的测定及织构的测定等，还可以测定晶体的结构及实际晶体中存在的微结构，如微观应变与应力的测定、晶体中缺陷（如位错、晶界、反向畴）等。其中有些数据的处理过程是相当复杂的，人工计算几乎是不可能的，必须用计算机计算。为了进行这样一些分析与计算，全世界的研究人员研究了许多种的分析方法，也为各方面的应用编写了大量的分析计算软件。

（1）PowderDiffractionProgromInformation1990Program List

国际晶体学联合会下属的粉末衍射专业委员会在1990年组织了一个12人的委员会对此前世界上发表、使用的各种用于粉末衍射的计算机软件进行了汇总、分类，最后由Deane K Smith和Syb Gorter执笔写成报告，发表于：Journal of Applied Crystallography，1991，24:369-402。共收集了280个以上的程序，将其归并为21个大类，其中包括：

①晶体学数据库；

②分析软件包；

③仪器控制和数据处理；

④面间距d
 的产生；

⑤d
 -I
 的图示；

⑥定性物相鉴定；

⑦自动衍射指数标定；

⑧结构精修/衍射指数标定；

⑨结构精修/误差分析；

⑩度量分析；

图谱产生；

峰形拟合-分解法；

峰形拟合-全谱拟合；

反卷积；

晶粒度/应变/结构；

Rietveld结构精修；

物相定量分析；

粉末法测定结构；

结构显示；

小角散射；

其他程序等。

对每一程序列出了它的代码、编写所用的语言、所用计算机的类型（是较大型的机器还是个人计算机），取得程序的条件（要不要付费？）、程序的作者和联系地址等信息。

（2）World Directory of Powder Diffraction Programmes，2.2版

Gorter和Smith在1994年再次汇总了世界上的各种多晶体衍射用的软件，由Leiden大学在1995年出版。

（3）CCP14（Collaborative Computational Project Number14，http://www.ccpl4.ac.uk）　这是英国的Daresbury实验室的BobCernik在1994年提出建立的机构，其目的是帮助大学发展、维护和分发计算机程序及支持最好的计算方法，为学生和科学机构免费提供用于多晶体衍射和单晶体衍射的各种计算机程序。得到EPDRC（EngineeringandPhysicalSciencesResearchCouncil）的财政支持。

CCP14提供的有关粉末衍射的软件有下列各类：

①从粉末衍射数据解结构；

②物相鉴定的检索与匹配程序；

③粉末衍射数据的换算/转换；

④粉末衍射数据的显示；

⑤寻峰和峰的描画；

⑥粉末谱的指标化（确定晶胞）；

⑦晶胞精修；

⑧LeBail全峰形拟合；

⑨Pawley全峰形拟合；

⑩Rietveld精修；

有机物的有约束Rietveld结构精修；

从Rietveld精修数据得到可视的Fourier图；

结构转换和转变；

结构的绘制和显示；

无定形材料的模拟；

非公度/调制结构的解析和精修；

非调谐热精修；

键长和键角的计算；

键价的计算

极图和织构分析；

多面体体积计算；

对PDF/局部有序测定的高Q粉末衍射分析；

TOF（飞行时间）中子衍射；

可变计数时间数据收集；

影像板数据的积分。

（4）XtalNexus

为了解决一部分上网下载软件有困难用户的需要，IUCr、CCP14联合NRC（National Research Council Canada）将各种软件编在一起，刻成一个光盘（XtalNexus）可免费提供给用户。此光盘经一段时间后即进行修改更新。从网上可找到此光盘，网址是：http://www.ccp14.ac.uk/ccp/ccp14/ftp-mirror/howardflack/pub/soft/crystal/stxnews/nexus/library/xtal.htm。

（5）DASH晶体结构分析软件包

剑桥晶体学数据中心编辑发行的产品。


三、相关学术机构、网站


结晶学相关的网站和数据库都是由一些学术机构建立的，这些机构除了建立网站和数据库以外也还召开会议，组织专家、学者对衍射分析中的一些共同问题进行研究、讨论并制定一些规则、标准，同时还制备标准样品。在此仅对与多晶衍射分析有关的一些机构、网站和数据库作一简要介绍。

（1）Interantional Union of Crystallography（IUCr，国际结晶学联合会，http://www.iucr.org）

这是一个国际性的结晶学家的联合机构，于1948年7月28日至8月3日在美国哈佛大学召开的First Genera lAssembly and Congress会上正式成立。目的在促进晶体学家的国际合作，促进晶体学研究的发表与交流，共同讨论、制定一些方法、单位、术语和符号的标准化，并形成晶体学和其他科学间的一些交叉点。

为了达到上述目的，IUCr组织了多个专业委员会，以书面和电子的方式出版科学刊物、专门的参考书籍、通讯（Newsletter）、全世界结晶学家的辞典（World Directory/Database of Crstallographers），并组织国际性的学术交流会（CongressandGeneralAssemb1y）。

（2）Commission on Powder Diffraction（CPD，粉末衍射专业委员会，http://www.iucr.org/iucr-top/comm/cpd）

这是IUCr下属的一个专业委员会，创建于1987年。CPD的目的是将广大的产业界和科学机构联系起来，鼓励在他们之间进行合作，同时采取一些措施来改进一些粉末衍射的标准物和研究方法。特别鼓励在发展中国家中进行粉末衍射的教育。CPD与后面将要介绍的ICPD，IXAS保持着紧密的关系。

（3）International Centre for Diffraction Data（ICDD，国际衍射数据中心，http://www.icdd.com）

这是粉末衍射界普遍熟悉的一个机构，因为，所发行的粉末衍射数据集（Powder Diffraction File， PDF）是物相鉴定最常用的数据库。ICDD在其历史发展的进程中曾用过几个名称：

The International Centre for Diffraction Data

（ICDD，国际衍射数据中心，1978至现今）；

The Joint Committee on Powder Diffraction Standards

（JCPDS，粉末衍射标准联合委员会，1970—1978）；

The Joint Committee on Chemical Analysis by X-ray Diffraction Methods（1941—1970）。

ICDD是一个非盈利的科学组织，致力于收集、编辑、出版和发布以晶态物质的鉴定为目的的X射线衍射数据，促进在科学和技术中更广泛地应用这一材料表征方法。ICDD的成员由全球范围来自学术界、政府和工业界的代表组成。约有300个来自世界各地的科学家具有有效会员资格，由其产生机构的董事会、委员会和小组委员会。这些成员都是志愿者，都是活跃从事发展粉末衍射及相关领域的人士。

ICDD编辑发行的数据库和出版物还有以下几种。

①编辑和发行电子衍射数据库

②编辑和发行杂志《Pawder Diff raetion》（粉末衍射）　这是国际性的杂志，季刊。主要刊登用XPD技术作材料表征的文章，包括各方面的应用、软件及新的粉末衍射数据。

③编辑和发行《A dvances in X-rayAnalysis》（《X射线分析进展》）

④用于教育的产品　美国纽约州立大学Albany分校从1965年起每年办一期粉末衍射的训练班。自1990年起ICDD就接办了这一训练班。学习的内容分两个方面：一方面是基础知识，另一方面是新方法。为了此训练班，编有一套三本教育用的材料。

ICDD下设多个专业委员会和子委员会。

（4）International X-ray Analysis Society（IXAS，国际X射线分析学会，http://www.ixas.org）

这是在丹佛X射线会议的基础上发展出的一个非营利性的科学结构，其目的是服务于材料分析领域，做一些促进从事于材料分析的材料学家、化学家、物理学家、地质学家和其他所有用X射线、中子或电子进行材料分析的专家之间的交流工作，传播有关信息，并支持材料分析领域中一些感兴趣的会议。

（5）Cambridge Crystallographic Data Centre（CCDC，剑桥晶体学数据中心，www.ccdc.cam.ac.uk）

CCDC于1965年在英国剑桥大学化学系建立，由英国的研究委员会资助，主要收集用X射线衍射和中子衍射测定的有机化合物和金属有机化合物（包括金属络合物）的晶体学数据。1989年1月1日起转变为一个独立的非营利机构，由国际理事会（Intrenational Board of Governors）管理。从性质上来看是一个公司，也是一个教育机构。主要工作是收集、评估世界上的小分子晶体结构，编辑剑桥结构数据库，发展出一些科学产品。将这些产品提供给整个世界，促进和支持在科学和工业中的广泛应用，还支持进行基础研究。

（6）中国物理学会及下属的X射线衍射专业委员会

此委员会成立较早，于1962年，X射线衍射发现50周年之际，与中国金属学会联合召开了第一次全国的学术交流会，因文化大革命，未能继续召开。在时隔20年后的1982年才再次与金属学会联合在上海召开了第二届全国X射线衍射学术会议。以后每三年召开一次。

（7）中国晶体学会及下属的粉末衍射专业委员会

成立于20世纪90年代初。粉末衍射专业委员会，常与物理学会下属的X射线衍射专业委员会联合举办学术活动。

（8）衍射仪用户协会

①中国理学X射线衍射仪用户协会

此协会成立于20世纪80年代中期，除代表用户与制造厂进行沟通外，进行了大量的学术交流工作。主要是两年一次的全国范围的学术讨论会及办一份《理学X射线衍射仪用户协会论文选集》，每年出两期。在会上、刊物中既发表了大量的，在各个应用领域的研究论文、实验技术、仪器改进和维修等方面的文章，也发表了许多介绍新技术、新研究领域的综述性文章和一些系统讲座。虽然这不是一本正式的学术刊物，但受到了普遍的欢迎，影响是比较大的。

②中国帕纳科（原菲利普）X射线衍射仪用户协会

此协会的性质和理学用户协会相似，活动也相仿，主要定期召开学术交流会，也出版过一些论文集，不过是不定期的，一般在会议以后出。

③地区和行业的X射线衍射学会

除以上一些全国性的机构和活动外，还有一些地区的X射线衍射学会。如上海市、江苏省、广东省等都有；一些行业中也有自己的X射线衍射学术组织，如钢铁、地质等。这些机构也积极开展多项学术活动。

（9）国内的网站

①晶星晶体结构专业网（Crystal Structure Web，http://www.crystalstar.org）

此网是由中国地质大学晶体结构实验室创建的，主要负责人为李国武教授。是一个集知识性、学术性、资料性为一体的晶体结构专业网站。此网站主要包括4个方面的内容：晶体结构教学、三维典型结构模型、晶体学软件库、晶体学数据库。网站配备有国际衍射数据中心（ICDD）的粉末衍射数据集（PDF），包括1～49组，约11万3千个参比谱，可免费为用户作在线检索，作物相定性分析。

此网站的内容是比较丰富的，可以从中得到很多信息，通过这些信息有可能再连接到其他的网站，作进一步更具体的了解或延伸。

②晶星论坛（http://www.crystalstar.org/cstarbbsxp/default.asp）

此论坛包括了下列栏目。

a.可进行学术交流。

b.找查晶体学杂志。如Acta Crystallography，Powder diffraction，American Mineralogist、Zeitschrift fur Kristallographie、Journal of Materials Sciences and Technology等16种国际上有名的晶体学、矿物学及材料方面的杂志。

c.软件说明。包括了Oscail晶体结构解析软件包、ATOMS晶体结构绘图软件包、WinGX在线手册、Sheles97使用手册、DBWS9807使用手册等。

d.技术文档。包括来自国际晶体学联合会的晶体学技术文档及教学文档；法国A.LeBail的粉末法结构分析网站；一些国外地质学网站等内容。

e.有20万种电子图书可在线阅读，其中部分图书可以下载。还有一些阅读用的软件也可下载。

论坛设有8个专题版。“粉晶X射线衍射技术论坛”是其中一个专题版，该版块是晶星晶体结构专业网与微构分析测试中心网共建的栏目，在这里可以讨论或提问有关多晶衍射的任何问题。内容偏重多晶衍射技术、多晶衍射资料、多晶衍射软件应用、多晶衍射仪器设备维修升级等。

③微构分析实验室（Microstructure Analytical Lab，MSAL，http://www.msal.net）

这是由微构分析测试中心建立的网站。除介绍该中心的服务项目外，其宗旨是办成一个对粉末X射线衍射分析有兴趣的各方人士的聚会场所，在这里学习、切磋粉末X射线衍射分析技术，让此技术在国内更广的面上发挥作用。

此网站栏目有：公司简介、技术资料、专题论述，网上实验室、产品与服务、在线论坛等。技术资料版块的基础知识栏中，提供很多衍射分析的入门学习资料。所有资料免费下载。

在线论坛与晶星晶体结构网共建，即晶星论坛的“粉晶X射线衍射技术论坛”专题版块。这是一个在网上进行粉末衍射学术交流和讨论的窗口，与晶星论坛类似。

网上实验室：这是一个通过互联网为客户服务的窗口。客户可以把样品或图谱寄去，网站会为你进行分析。如果有某些实验技术问题不清楚或文献资料需查找，网站可作咨询服务。

产品与服务：此栏主要介绍微构分析测试中心服务项目，如可以承接的多晶衍射分析项目、衍射仪的附件、升级改造、维修、检定等。

④晶体结构分析方法（http://Cryst.iphy.ac.cn/C-Main/C-INDEX.html）

这实际上是我国范海福院士的个人网页，范海福是当代国际上研究晶体结构分析方法的领先人物。在将直接法解位相的方法用于解对称性问题、解生物大分子晶体结构、非公度调制结构及用于粉末衍射解晶体结构方面有大的贡献。他发展了单波长反常散射解位相的方法。在网站中专门有一栏介绍他们发展的一种直接法如何用于粉末衍射解赝晶体结构。

⑤仪器信息网论坛（http://bbs.instrument.com.cn/）

上面有［X射线衍射仪］专题，十分活跃。版块有［样品制备］、［仪器操作］、［谱图解释］、［原创］、［讨论］、［资料共享］、［求助］等栏目，内容十分丰富。

国内一些结晶学书刊中也注意到并有专节介绍结晶学和矿物学、材料科学与晶体结构信息相关的网络资源，包括晶体和矿物、化学材料的数据库、杂志、教学档案、组织机构等的网站地址。这些网站由相关机构或个人建立，提供了丰富的结晶学和矿物学方面的资料和信息；有些网站还为学者们就本专业共同关心的问题进行研究和讨论提供交流平台，并制定相关规则，提供化合物、矿物或元素分析标准。这些资料和信息对于学习及从事有关晶体学、矿物学和材料学方面的研究，都是极其有用的。



[注]
 “群”是一个有严格的数学定义的专用名词。群是按照一定规律相互联系着的一些元（又称元素）的集合，这些元可以是操作、数字、矩阵或算符等。关于晶体学群可参考有关专著，如：《晶体结构的对称群——平移群、点群、空间群和色群》，余文海编著，中国科技大学出版社，1991。


[注]
 米、厘米、微米、毫米、纳米、埃的符号：m、cm、mm、μm、nm、Å，1m=100cm=1000mm，1mm=1000μm，1μm=1000nm，1nm=10Å。


[注]
 请参阅冯端，金国钧，《凝聚态物理学（上卷）》，高等教育出版社，2002，p.47-51物质结构和其Fourier变换。


[注]
 按照国际标准化组织（ISO）的定义，标准物质或标准参考物质是一个或多个特征量值已被准确地确定了的物质，用于校准（calibration，不是校正correction）测量用的仪器、评价测量方法、测量试样量值。所谓特征量值，指化学组分，或物质性质如凝固点、电阻率、折射率、晶胞参数等，或指某些工程参数如粒度、色度、表面光洁度等。


[注]
 国际衍射数据中心®（ICDD®
 ）是一个非营利的科学研究组织，致力于收集、编辑、出版和分发用于结晶材料物相鉴定的粉末衍射数据。ICDD的成员由来自世界各地的学术界、政府机关和工商业的代表组成。ICDD的前身为JCPDS（Joint Committee on Poder Diffraction Standards），JCPDS成立于1969年。为了将这项科学努力扩大至全球联合，1978年JCPDS更名为ICDD。详见http://www.icdd.com


[注]
 关于多晶衍射Rietveld全谱拟合方法的专著、文献很多。如本书绪论所列书目中之《粉末衍射测定晶体结构》（梁敬魁）、《近代X射线多晶体衍射——实验技术与数据分析》（马礼敦）中即有较详细的阐述。扼要而不失简略的文献也不少，如：马礼敦.X射线粉末衍射的新起点—Rietveld全谱拟合、物理学进展，1996，16（2）:251-265.


[注]
 据《MDI Jade5》的help文件编写。Jade的help文件，内容很多。初始使用Jade者可先阅读黄继武（中南大学）编写的《MDI Jade使用》。


[注]
 大气悬浮颗粒物，空气动力学直径的范围在0.01～100μm之间。按粒径分为：TSP（总悬浮颗粒物），直径≤100μm;PM10，直径≤10μm，也称为可吸入颗粒物（inhalable particles），可入胸颗粒物（thoracic particle）;PM2.5，直径≤2.5μm，PM2.5通常称为细粒子（fine particles），也称可入肺颗粒物（respirable particles）。α
 -SiO2
 ）的积累会导致肺沉着病；放射性矿物粉尘、镍、铬、铬酸盐的粉尘，可以引起肺癌；有些有机粉尘如破烂布屑、兽皮、谷物等粉尘常附有病原菌，如丝菌、放射菌属等，随粉尘进入肺内，可引起肺霉菌病；石棉粉尘可引起皮癌；……


[注]
 下载地址http://www.ccp14.ac.uk/ccp/web-mirrors/lmgp-laugier-bochu/；晶星晶体结构网http://www.crystalstar.org.


[注]
 材料在其弹性极限内，受外力作用不能产生位移时，它的几何形状和尺寸将发生变化，这种形变称为应变（strain）或弹性形变。物体受外力作用发生弹性形变时，其内部同时产生了大小相等但方向相反的反作用力与之抗衡；形状尺寸变化的大小与作用力的大小成正比，单位面积上的这种反作用力定义为应力（stress）。当外力撤消，变形的物体将回复到变形前的形状，这种形变是可逆的。
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