
1.4 晶体结构的实验测定

X射线谱：晶体的“照片”
晶体衍射的几何理论
光斑亮度：影响衍射强度的因素
实验方法
中子衍射和电子衍射
原子位置的直接观测



X射线谱：晶体的“照片”
很难直接获得晶体的照片（即晶体中原子/分子在实空间的
位置）

粒子间距太小 ∼ Å
只能用波长 ≤粒子间距的波来探测：𝑋 射线、电子波、中子
波 · · ·
小孔成像条件：波长 𝜆 ≪孔大小≪观察对象
无合适的 X光透镜
无法汇聚光线
扫描隧道显微镜可以直接观测晶体表面的原子分布，但是无
法观测晶体内部结构

可以利用衍射现象获得晶体在倒易空间上的“照片”
晶体内部结构的观测主要还是依靠衍射现象，包括 𝑋 射线衍
射，中子衍射和电子衍射。这三种方法原理相同，都是利用
衍射现象先获得晶体在倒易空间上的信息，然后再进一步获
得实空间信息。这三者各有所长，经常互相配合使用。



X射线衍射实验
X射线经过有孔的铅板，只留下某个方向的光线通过⇒所
有入射光的波矢 𝒌 具有相同方向。
如果不受晶体散射的话，透射波波矢保持 𝒌，和入射波同向。
只在正向留下光斑。
受到晶体散射，出射波的方向发生改变，在 𝒌 之外的某些特
定方向上也有光线，会在感光片上留下光斑。这就是晶体的
“照片”。



X-ray

第一幅 X衍射图 闪锌矿的 X衍射图



X射线衍射实验
不发光物体的普通照片主要依靠可见光在物体表面的反射形
成的。形成的图片是物体表面实空间图像在底片上的投影。
X射线衍射图是由晶体对 X射线的衍射导致的。形成的图片
是晶体倒空间中的图像在底片上的投影。
晶体对 X射线的这种衍射和光栅对可见光的衍射的现象和
原理很相似。
当一束 X射线照射到晶体上时，首先被电子所散射，每个
电子都是一个新的辐射源，向空间辐射出与入射波相同频率
的电磁波，可以认为一个原子系统的所有电子都近似地从原
子中心发出散射波，所以晶体的 X射线衍射就是晶体中处
在不同位置上的原子向外辐射的电磁波相位不同、相互干涉
的结果，是晶体原子的有序排列，使某些方向上散射波始终
互相叠加、某些方向上的散射波始终相互抵消，而产生衍射
线。因此每种晶体的衍射花样都反映出晶体内部原子分布的
规律。



X射线谱：晶体的“照片”
+（黑白）照片：光斑位置和强度（大小）

光斑位置：主要由 Bravias点阵决定
光斑强度：主要由晶胞内容决定

这部分内容我们先介绍决定光斑位置的因素，然后讲影响光
斑强度的因素

+ 正问题：已知结构⇒ X射线衍射谱
简单，上课内容

Bragg几何光学法
Laue散射法

+ 逆问题：从 X射线衍射谱⇒结构
复杂，研究课题



晶体衍射的几何理论：衍射光斑的位置
Bragg把晶体对 𝑋 光的衍射当作原子平面的反射：Bragg发现入
射光斑是圆形，但衍射光斑为椭圆，并且偏心度随衍射角度变化
而变化，正如被镜面反射一样⇒利用光学反射理论来解释衍射
图案。
波长为 𝜆的X光入射到单晶，同
一个平面内所有散射波光程相
同，相位相同，相干增强。
不同原子平面散射波光程不同，
相位不同。一般情况下，不同平
面反射光相干相消，不会在反
射方向上产生光斑。

+ 当相邻平面光程差为 𝑛𝜆时，所
有平面反射光相位相差都是 2𝜋
整数倍，因此也是相干增强，可
以产生光斑。
2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆



Bragg方程
Bragg方程：2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆

产生衍射极限条件：𝜆 ≤ 2𝑑
常用 X射线波长 𝜆 ∼ 0.5 − 2.5Å
𝑛 = 1, 2, · · · 为衍射级数
为了应用中的方便，经常把公式中
的 n隐含在 d中得到简化的
Bragg方程：2𝑑𝐻𝐾𝐿 sin 𝜃 = 𝜆
(𝐻𝐾𝐿) = (𝑛ℎ, 𝑛𝑘, 𝑛𝑙)。

+ 把 (ℎ𝑘𝑙) 晶面的 n级反射看成是与 (ℎ𝑘𝑙) 晶面平行、面间距
为 𝑑𝐻𝐾𝐿 = 𝑑ℎ𝑘𝑙/𝑛的 (𝐻𝐾𝐿) 晶面的 1级反射。



Bragg方程
Bragg方程并不是基于一个严格的理论，但因为简单而且正
确地反映了衍射斑点的方向，因此然后被广泛使用。
发生衍射的 Bragg条件清楚地反映了衍射方向与晶体结构之
间的关系。
对于X射线，每个晶面只能反射入射辐射的 10−3–10−5部分，
因而对于一个理想晶体，会有来自 103 － 105 个晶面的原子
对形成 Bragg反射束有贡献。
但衍射的实质是晶体中各原子散射波之间相互干涉的结果，
只是由于衍射线的方向恰好和原子面对入射波的反射方向相
同，才得以使用 Bragg条件，不能因此混淆平面反射和晶体
衍射之间的本质区别。
一个晶体里可能有多个晶面同时满足 Bragg条件，因此可以
有多个衍射光斑。



衍射花样和晶体结构的关系
入射波长：𝜆，出射：(𝐻𝐾𝐿)方向，
格子系 Bragg条件
立方 sin2 𝜃 = 𝜆2

4𝑎2 (𝐻2 + 𝐾2 + 𝐿2)
正方 sin2 𝜃 = 𝜆2

4

(
𝐻2+𝐾2

𝑎2 + 𝐿2

𝑐2

)
长方 sin2 𝜃 = 𝜆2

4

(
𝐻2

𝑎2 + 𝐾2

𝑏2 + 𝐿2

𝑐2

)
六方 sin2 𝜃 = 𝜆2

4

(
4
3
𝐻2+𝐾𝐻+𝐾2

𝑎2 + 𝐿2

𝑐2

)
衍射花样由 Bravias格子决定，不同格子系或者相同格子系
但晶胞大小不同的晶体具有不同的衍射花样。
衍射花样不反映晶胞内部结构，例如原胞内原子种类、位置
和数量+这些信息体现于衍射光斑强度／大小



衍射条件的 Laue解释
假设每个原胞只有一个原子，处在格点 𝑹𝑛 上。入射的 X射线碰
到原子，发生弹性散射（Thomson散射），出射波波长和入射波
波长相同，但是方向改变。这些散射波叠加之后形成总散射波。

入射波波矢：𝒌𝑖 = 𝑘 𝑺̂𝑖 = 2𝜋
𝜆 𝑆0，出射波波矢：𝒌 𝑓 = 𝑘 𝑺̂ = 2𝜋

𝜆 𝑆

𝑹1和 𝑹2两个原子散射波光程差：

Δ12 = (𝑹2 − 𝑹1) 𝑺̂0 − (𝑹2 − 𝑹1) · 𝑺̂ = 𝒓12 · (𝑺̂0 − 𝑺̂)

=
𝑹𝑛
𝑘

(𝑘 𝑺̂0 − 𝑘 𝑺̂) =
𝜆

2𝜋
𝑹𝑛 · (𝒌𝑖 − 𝒌 𝑓 )

+
�� ��两个原子相对位置为 Bravais格式



衍射条件的 Laue解释
Laue方程：当这些光程差为 𝑛𝜆时，相位相差 2𝑛𝜋，散射波
相干增强，发生衍射极大

𝑛𝜆 = Δ12 =
𝜆

2𝜋
𝑹𝑛 · (𝒌𝑖 − 𝒌 𝑓 )

2𝜋𝑛 = 𝑹𝑛 · (𝒌 𝑓 − 𝒌𝑖) ⇒ 𝒌𝑖 − 𝒌 𝑓 = 𝑮𝐻𝐾𝐿

+ 当入射波矢和散射波矢相差一个倒格矢矢量时将发生衍射极
大。
Laue条件的另一表述：

𝒌 𝑓 = 𝒌𝑖 + 𝑮𝐻𝐾𝐿+𝒌 𝑓 · 𝒌 𝑓 = (𝒌𝑖 − 𝑮𝐻𝐾𝐿) · (𝒌𝑖 − 𝑮𝐻𝐾𝐿)
𝑘2 = 𝑘2 − 2 · 𝒌𝑖 · 𝑮𝐻𝐾𝐿 + 𝑮2

𝐻𝐾𝐿

𝒌𝑖 · 𝑮𝐻𝐾𝐿 =
𝑮2
𝐻𝐾𝐿

2

⇒入射波的波矢位于布里渊区边界



从 Laue方程推导 Bragg方程

𝒌𝑖 − 𝒌 𝑓 = 𝑮𝐻𝐾𝐿 ⇒ 𝐺𝐻𝐾𝐿 = 2𝑘 sin 𝜃

𝐺𝐻𝐾𝐿 = 𝑛𝐺0 = 𝑛
2𝜋
𝑑

𝑛2𝜋
𝑑

= 2
2𝜋
𝜆

sin 𝜃

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃
�� ��Bragg条件



Ewald球面
Laue 条件给出了入射波条件，
如何确定可能的衍射方向？⇒
Ewald球面

从倒格子原点𝑂出发，画
出入射波波矢 𝒌𝑖 = −𝑂𝐴
以 𝐴点为球心，𝑘 为半径
做一个球面 ⇒ Ewald 球
面

+ 圆心到 Ewald球面上的任
意点连线是可能的衍射
波波矢
落在此球面上的倒格点
都满足 Laue 方程，因此
球心到该倒格点矢量即
为衍射方向，例如 𝐴𝐵



衍射斑点是倒格子的投影
衍射波方向为圆心到 Ewald球面上的倒格点的连线⇒衍射斑点
是倒格子的投影⇒ X射线衍射图案是晶体在倒空间的“照片”



光斑亮度：影响衍射强度的因素
Thomson散射：单个带电粒子对电磁波的散射
带电粒子质量为 𝑚，电荷为 𝑞。频率为 𝜔电磁波入射。粒子受电
磁波驱动⇒发生受迫振动，振动频率同样为 𝜔⇒产生频率为 𝜔
的电磁波辐射，此即 Thomson散射。
当入射光幅度为 𝐴0时，散射光强度：

𝐼𝑞 = |𝐴𝑞 |2 = 𝐼0
( 𝑞2

4𝜋𝜖0𝑚𝑐2

)2 1 + cos2 𝜒

2

其中 𝐼0 = |𝐴0 |2 为入射波光强，𝐴𝑞 为散射波幅度，𝜒 是散射角
度，即入射波和散射波波矢之间的夹角。𝜒是两倍的 Bragg角度：
𝜒 = 2𝜃。

+原子核质量远比电子质量
大，因此对 𝑋 射线散射贡献
主要是电子。



多电子散射
一个原胞内可以有多个不同的电子。不同位置的电子产生的散射
波有光程差，相位不同。这些散射波相干叠加，给出总散射波强
度。

Δ12 = 𝒓 · 𝑺̂ − 𝒓 · 𝑺̂0
�� ��𝒓 处电子和原点电子散射波过程差

𝜙(𝒓) = 2𝜋
𝜆
Δ12 = 𝑘 𝒓 · (𝑺̂ − 𝑺̂0) = 𝒓 · (𝒌 𝑓 − 𝒌𝑖) = 𝒓 · 𝒒

�� ��相位差

𝒒 = 𝒌 𝑓 − 𝒌𝑖 𝑞 = |𝒌 𝑓 − 𝒌𝑖 | = 2𝑘 sin 𝜃 = 4𝜋 sin 𝜃/𝜆
N个电子，第 𝑖个电子位于 𝒓𝑖，忽略电子间关联，总散射强度

𝐴 =
∑𝑁

𝑖=1
𝐴𝑞𝑒

𝑖𝒒 ·𝒓𝑖 =
ˆ
𝑑𝒓

∑𝑁

𝑖=1
𝛿(𝒓 − 𝒓𝑖)𝐴𝑞𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑑𝒓 =

ˆ
𝑑𝒓𝜌(𝒓)𝐴𝑞𝑒𝑖𝒒 ·𝒓



原子散射因子／原子结构因子
按原子／离子将电子分组，第 𝑎 个原子中心在 𝒓𝑎，𝒓𝑖 ⇒ 𝒓𝑎𝑖 =
𝒓𝑎 + 𝒓𝑖

𝐴 =
∑

𝑎,𝑖
𝐴𝑞𝑒

𝑖𝒒 ·𝒓𝑎𝑖 =
∑
𝑎

∑
𝑖∈𝑎

𝐴𝑞𝑒
𝑖𝒒 · (𝒓𝑎+𝒓𝑖 ) = 𝐴𝑞

∑
𝑎

𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑎
∑
𝑖∈𝑎

𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑖

= 𝐴𝑞
∑
𝑎

𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑎
ˆ
𝑑𝒓

∑
𝑖∈𝑎

𝛿(𝒓 − 𝒓𝑖)𝑒𝑖𝒒 ·𝒓

= 𝐴𝑞
∑
𝑎

𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑎
ˆ
𝜌𝑎 (𝒓)𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑑𝒓 = 𝐴𝑞

∑
𝑎

𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑎 𝑓𝑎 (𝒒)

原子结构因子：中心在原点的原子对散射的贡献

𝑓𝑎 (𝒒 = 𝒌 𝑓 − 𝒌𝑖) =
ˆ
𝜌𝑎 (𝒓)𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑑𝒓�� ��+原子结构因子为电子数密度的 Fourier变换

𝑓𝑎 (𝒒) = 𝑓𝑎 (𝑞) =
ˆ ∞

0
𝜌𝑎 (𝑟)

sin 𝑞𝑟
𝑞𝑟

4𝜋𝑟2𝑑𝑟
�� ��各向同性 𝜌𝑎 (𝒓) = 𝜌𝑎 (𝑟)

�
�

�

𝜌𝑎 (𝒓)：第 𝑎个原子的电

子密度。



原子散射因子／原子结构因子

+ Forward scattering（𝒒 = 0时）， 𝑓𝑎 = 𝑧⇒重原子对 X射线衍
射贡献远远大于轻原子

+ 各向同性时， 𝑓𝑎 是实数，相位为零。一般情况下 𝑓𝑎 是复数，
有非零相位。

+ 𝐼 ∝ | 𝑓𝑎 |2 可以通过实验测量散射光强得到，但其相位很难直
接获得⇒相位问题

原子散射因子例子：
蓝线：钾离子 K+；
紫线：氯离子 Cl−；
绿线：Cl原子；
黑线：氧原子

Glazer, Fig 3.32



几何结构因子
一个原胞内可能存在多个原子／离子。不同原子之间的散射波相
干叠加，给出一个原胞的总散射波。一个原胞内所有原子／离子
的散射振幅和一个电子的散射振幅之比为原胞结构因子：𝐹

𝐹 (𝒒) =
∑
𝑎

𝑒𝑖𝒒 ·𝒓𝑎 𝑓𝑎 (𝒒)
�� ��𝒓𝑎 为原胞第 𝑎个原子位置�

�
�

不考虑成键，原胞内电子数密度近似为每个原子／

离子周围电子数的简单叠加

𝐹𝐻𝐾𝐿 =
∑
𝑎

𝑓𝑎𝑒
𝑖𝑮𝐻𝐾𝐿 ·𝒓𝑎

𝐼 ∝ |𝐹𝐻𝐾𝐿 |2 =
���∑
𝑎

𝑓𝑎𝑒
𝑖𝑮𝐻𝐾𝐿 ·𝒓𝑎

���



几何结构因子

𝐹𝐻𝐾𝐿 =
∑
𝑎

𝑓𝑎𝑒
𝑖𝑮𝐻𝐾𝐿 ·𝒓𝑎 𝐼 ∝ |𝐹𝐻𝐾𝐿 |2 =

���∑
𝑎

𝑓𝑎𝑒
𝑖𝑮𝐻𝐾𝐿 ·𝒓𝑎

���
元素晶体，只有一种原子⇒所有的原子结构因子都相同 𝑓𝑎 ≡ 𝑓

𝐹𝐻𝐾𝐿 = 𝑓
∑
𝑗

𝑒𝑖𝑮𝐻𝐾𝐿 ·𝒓𝑎 = 𝑓
[∑
𝑎

cos𝑮𝐻𝐾𝐿 · 𝒓𝑎 + 𝑖
∑
𝑎

sin𝑮𝐻𝐾𝐿 · 𝒓𝑎
]

𝐼 ∝ |𝐹𝐻𝐾𝐿 |2 = | 𝑓𝑎 |2
[(∑

𝑎

cos𝑮𝐻𝐾𝐿 · 𝒓𝑎
)2

+
(∑
𝑎

sin𝑮𝐻𝐾𝐿 · 𝒓𝑎
)2]

+在做 X射线衍射分析时，通常利用对称性来简化问题，因此习
惯上用惯用晶胞来取代原胞，这时对 𝑎的求和包含惯用晶胞内所
有原子。



几何结构因子：简单立方
立方晶系包括简立方，体心立方和面心立方。假设惯用晶胞边长
均为 𝑎，这三者的 X射线衍射图案的区别如下。

SC：每个晶胞里只有一个原子，处在 𝒓 = (0, 0, 0)
𝐹𝐻𝐾𝐿 = 𝑓

∑
𝑎 𝑒

𝑖𝑮𝐻𝐾𝐿 ·𝒓𝑎 = 𝑓 ≠ 0
所有 (𝐻𝐾𝐿) 组合 𝐹𝐻𝐾𝐿 都不为零，都可以在衍射图案上出
现。



几何结构因子：体心立方的系统消光问题
在惯用晶胞下

BCC：每个晶胞里有两个原子，𝒓1 = (0, 0, 0)，𝒓2 = 𝑎( 1
2 ,

1
2 ,

1
2 )。

𝑮𝐻𝐾𝐿 =
2𝜋
𝑎
[𝐻𝑥 + 𝐾𝑦̂ + 𝐿𝑧]

𝐹𝐻𝐾𝐿 = 𝑓 [1 + cos(𝐻 + 𝐾 + 𝐿)𝜋 + 𝑖 sin(𝐻 + 𝐾 + 𝐿)𝜋]

= 𝑓 [1 + cos(𝐻 + 𝐾 + 𝐿)𝜋] =


2 𝑓
�� ��H+K+L=偶数

0
�� ��H+K+L=奇数

+只有 H+K+L= 偶数的晶面才会显现衍射蜂，而象 (100),
(111),(210),(300),(221),(311)等晶面的衍射峰消失
出现系统消光现象是因为我们采取的是惯用晶胞，在原胞中，

𝐺ℎ𝑘𝑙 = ℎ𝒃1 + 𝑘𝒃2 + 𝑙𝒃3 =
2𝜋
𝑎
[(𝑘 + 𝑙)𝑥 + (𝑙 + ℎ) 𝑦̂ + (ℎ + 𝑘)𝑧]

=
2𝜋
𝑎
[𝐻𝑥 + 𝐾𝑦̂ + 𝐿𝑧] = 𝑮𝐻𝐾𝐿 ⇒

�� ��𝐻 + 𝐾 + 𝐿 = 2(ℎ + 𝑘 + 𝑙)



几何结构因子：面心立方的系统消光
FCC：每个晶胞内有四个原子，分别在 (0, 0, 0)，𝑎(1/2, 1/2, 0)，
𝑎(1/2, 0, 1/2)，𝑎(0, 1/2, 1/2)

𝐹𝐻𝐾𝐿 = 𝑓
[
1 + 𝑒𝑖 (𝐻+𝐾 ) 𝜋 + 𝑒𝑖 (𝐻+𝐿) 𝜋 + 𝑒𝑖 (𝐾+𝐿) 𝜋

]
= 𝑓 [1 + cos(𝐻 + 𝐾)𝜋 + cos(𝐻 + 𝐿)𝜋 + cos(𝐾 + 𝐿)𝜋]

=


4 𝑓

�� ��HKL全是奇数或者全是偶数

0
�
�

�

HKL奇偶混杂：两个奇数一个偶数、

或者一个奇数两个偶数

在原胞中

𝐺ℎ𝑘𝑙 = ℎ𝒃1 + 𝑘𝒃2 + 𝑙𝒃3 =
2𝜋
𝑎
[(−ℎ + 𝑘 + 𝑙)𝑥 + (ℎ − 𝑘 + 𝑙) 𝑦̂ + (ℎ + 𝑘 − 𝑙)𝑧]

=
2𝜋
𝑎
[𝐻𝑥 + 𝐾𝑦̂ + 𝐿𝑧] ⇒

�� ��𝐻, 𝐾, 𝐿 奇偶相同

系统消光现象是因为我们以惯用晶胞的倒格子来考虑有心格
子的衍射问题。相同晶格常数时，有心格子的倒格点数目比
简单格子的少，因此造成系统消光。



系统消光现象的例子：KCl和 KBr的粉末 X射线衍射图

KCl和KBr两种化合物都属NaCl
型结构，阳离子（K+）和阴离子
（Cl−1或者 Br−1）分别处在立方
体的顶点，Bravais 格子是面心
立方。
K+1 和 Br−1 离子的原子散射因
子 𝑓𝑎 相差很多，面心立方晶格
的所有衍射峰都会存在。在惯
用晶胞中，𝐻𝐾𝐿奇偶性相同。
但 K+1 和 Cl−1 离子的电子数目
相等，其原子散射因子 𝑓𝑎 基本
相等，对 X射线来说就如同一
个晶格常数为 a/2 的简立方晶
格。在惯用晶胞中，𝐻𝐾𝐿 全部
为偶数。

Kittel Fig2.17



系统消光现象的例子：KCl和 KBr的粉末 X射线衍射图

晶格常数为 a/2 简立方格子的
倒格子

𝑮ℎ𝑘𝑙 =
2𝜋
𝑎/2 (ℎ𝑥 + 𝑘 𝑦̂ + 𝑙𝑧)

=
4𝜋
𝑎
(ℎ𝑥 + 𝑘 𝑦̂ + 𝑙𝑧)

=
2𝜋
𝑎
(2ℎ𝑥 + 2𝑘 𝑦̂ + 2𝑙𝑧)

=
2𝜋
𝑎
(𝐻𝑥 + 𝐾𝑦̂ + 𝐿𝑧)

= 𝐺𝐻𝐾𝐿

Kittel Fig2.17



系统消光现象的例子：FeCo有序相和无序相

1023K下淬火后 FeCo无序分布是体心立方结构（a）
1023K下缓慢冷却 FeCo有序分布简立方结构（b)



FeCo有序相和无序相的中子衍射图
1023K下缓慢冷却
FeCo有序分布
简立方结构
所有衍射峰都出现

Bacon，”Neutron Diffrac-
tion”, Fig. 119

1023K下淬火后
FeCo无序分布
体心立方结构
只有 ℎ+ 𝑘 + 𝑙 =偶数的峰



影响衍射强度的其它因素

晶体的不完整性：对周期性的偏离，引起衍射峰展宽，例如
有限大晶体、缺陷
温度：晶格振动，使衍射峰值降低
吸收影响：晶体原子对入射波的吸收
消光效应：X射线在晶体内部多次反射引起的相消干涉
偏极化影响



实验方法
一、Laue方法
目前我们讨论的 X射线衍射是基于单晶对单色波（入射 X射线
只有一个波长）的衍射。符合条件的倒格矢需要正好落在 Ewald
球面上，因此符合衍射条件倒格矢很少，甚至可能没有，导致几
乎没有衍射斑点。

Laue 实验方法是把 一
个单晶固定在一束连续
波长的 X射线中，每一
个波长的 X射线有一个
Ewald球面，处在一整个
区域里的倒格矢都可以
发生衍射，会产生比较
多的衍射斑点。

入射波方向如果正好处在晶体的对称轴上时，衍射斑点就会体
现出晶体的对称性，因此这个方法常用于单晶样品的定向。



二、振动／旋转晶体法
旋转晶体法是从另外一个角度出发，把单一波长的 X射线照射
放在旋转头上的晶体。
旋转头让晶体来回做小角度旋转。数学上等价于把 Ewald 球面
（或者入射光）做小角度旋转，这样球面可以扫过比较多的倒格
矢，让这些倒格矢都产生衍射斑点。

这种方法是于晶体结构测定、
确定原子位置最基本的方法。



三、粉末衍射方法（Debye-Scherrer方法）
使用单色 X射线照射粉末样品
粉末的晶体方向随机⇒倒格子方向随机⇒每个倒格点弥散为绕
原点的球面
衍射波的方向为 Ewald球面（这是所有可能出射波方向）和倒格
点弥散的球面的相交，为一个圆环　⇒粉末衍射图案为圆环



三、粉末衍射方法（Debye-Scherrer方法）



三、粉末衍射方法（Debye-Scherrer方法）

这种方法不需要生长大单晶，条件相对不那么苛刻，因此常用于
材料的物相分析。已经收集到超过 25000多种晶体材料的标准粉
末衍射图，只需要将衍射结果和标准图进行比较，即可知道被测
材料的结构。



X衍射谱
证明晶体确实为点阵排列
探索某种晶体的具体点阵结构
Bragg利用 X射线衍射确定了 NaCl结构
探索（生物）大分子结构

+ 先将其组装成晶体，再用 𝑋 射线衍射方法测量其结构
+ 典型例子：DNA
+ 原胞内原子很多，加上相位问题，非常复杂的



X射线光源
X射线管

热电子加速后撞击金属
即可发出 X射线。

优点：小型，容易建造

缺点：强度低，波长／
能量范围不够大



X射线光源
同步辐射加速器

电子做圆周运动，产生辐射

优点：强度高，波长／能量范
围大

缺点：昂贵，数量有限



X射线光源
自由电子激光
电子做线性加速，通过磁场调控，产生 X射线



中子衍射和电子衍射
微观粒子具有波动性，合适的波长的粒子同样可以用于衍射技
术，测定晶体结构。

波长：𝜆 = ℎ/𝑝 𝑝：动量

光子（X射线）能量：
𝜀 = 𝑐𝑝 = 𝑐ℎ/𝜆
电子：𝜀 = 𝑝2/2𝑚𝑒 = ℎ2/(2𝑚𝑒𝜆2)
中子：𝜀 = 𝑝2/2𝑚𝑛 = ℎ2/(2𝑚𝑛𝜆2)
低能电子衍射（LEED），中子
衍射和 X 光衍射都已经成为
测定晶体结构的基本手段。
中子衍射、电子衍射的衍射极
大条件和 X 射线衍射条件相
同，从 Laue方法得到

𝒑 𝑓 − 𝒑𝑖 = ℏ𝑮ℎ𝑘𝑙 ⇒

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝜆
�� ��Bragg条件



中子衍射特点

中子主要和原子核发生散射。而且散射强度和原子数关系不
大，因此可以测定含有重元素原子晶体中轻原子的位置。
可以测定原子序数相近的原子组成的晶体结构，可以区分出
晶体结构中的同位素原子。
中子散射的结构因子比较如容易获得，并且对散射角度的依
赖比较小，因此数据处理比较方便。
中子散射依赖于核的自旋，因此中子衍射谱不仅可以测量晶
体里离子／原子的位置，还可以测量晶体里的自旋位置，研
究磁性结构。
可靠的中子源通常需要大型的质子同步辐射加速器。



电子衍射特点

相同能量下，电子波的波长比 X射线的波长短很多，因而电
子衍射角度比 X射线衍射角度小的多。
电子的波长的可调范围很大，得到的衍射光斑数目远比 X射
线的衍射光斑多多，反应更多晶体信息。
电子和原子中原子核和电子通过库仑作用发生发散。这种相
互作用很强，因此晶体对电子的散射能力比对 X射线的散射
能力强的多，导致电子衍射强度比 X射线衍射强度高的多。
可以通过磁场构造电子的“透镜”，从而获得原子在实空间
中的“镜像”。



原子位置的直接观测
透射电子显微术 TEM、扫描电子显微术 SEM、扫描隧道显微术
STM、原子力显微术 AFM · · ·

Pt（111）表面 STM图
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