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同步辐射X-射线衍射技术在材料化学教学中的引入探索 
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摘要：X-射线衍射是表征材料结构的一类重要技术，在材料化学教学中具有举足轻重的地位。随着新型材料的不断

发现，相应的先进X-射线衍射技术也应运而生。本文基于当前材料化学学科前沿，对高压同步辐射X-射线衍射技术、

微焦斑X-射线衍射技术和同步辐射X-射线对分布函数三种先进技术进行介绍，旨在加深学生理解X-射线衍射相关基

础知识的同时，能够拓宽科研视野，并提高解决问题的能力。 
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Teaching Reform of X-ray Diffraction Using Synchrotron Radiation in 
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Abstract:  X-ray diffraction is a pivotal technique for material structure analysis, playing a fundamental role in 

materials chemistry. In light of the continuous discovery of novel materials, advanced X-ray diffraction methods have 

emerged at the forefront of materials chemistry. This paper introduces a teaching reform incorporating three advanced 

X-ray techniques into materials chemistry instruction: high-pressure synchrotron X-ray diffraction, micro-focus X-ray 

diffraction, and X-ray pair distribution function analysis. We anticipate that such a teaching reform will empower 

students to deepen their grasp of X-ray diffraction techniques, broaden their academic horizons, and refine their 

problem-solving skills. 

 

Key Words:  X-ray diffraction;  High-pressure;  Micro-focus;  Pair distribution function 

 

1  引言 

X-射线衍射(XRD)技术作为一种重要的结构表征手段，在材料化学研究中得到了非常广泛的应

用。目前大部分材料化学专业本科课程都会系统介绍基础的晶体学知识和典型化合物的晶体结构信

息，相对应的实验课程通常包括粉末X-射线衍射以及单晶结构解析等实践内容。新型配位聚合物、

共价-有机框架和杂化有机-无机钙钛矿等材料的开发与研究对结构表征技术提出更高的要求，进而

推动结构表征技术的发展和变革，基于X-射线衍射技术的先进表征方法也应运而生。 

同步辐射是电子在高速曲线运动时沿轨道切线方向产生的电磁辐射。因是在电子同步加速器上
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首次观察到，故称为同步辐射[1]。同步辐射光源相对于传统X光具有高能量、高亮度、高准直、高偏

振、窄脉冲等多种优点，为实现更高分辨率和更详细的材料结构研究提供了有力的工具，已被广泛

用于探索材料的构效关系等研究中。例如，利用同步辐射光源，研究高压下物质的生成和相变，拓

展了研究的广度；基于微焦斑X-射线衍射技术，聚焦在材料的微纳米区域，可以研究材料表面和边

界的结构畸变、界面反应和吸附现象、薄膜材料的应变分布等信息，提高了研究的精度；基于X-射

线全散射技术得到的对分布函数(pair distribution function, PDF)图谱可以有效地获取非晶物质的结构

信息，结合拟合方法抽取的结构模型能够直观地反映该类物质的整体结构，强化了研究的深度。 

目前，我国同步辐射经过了三代发展，正逐渐向第四代发展，2023年3月14日，第四代同步辐射

光源，高能同步辐射光源(HEPS)直线加速器成功满能量出束，成功加速第一束电子束，这是中国同

步辐射发展历程中的又一重要里程碑[2]。HEPS和现有光源将为我国前沿基础科学领域的创新提供坚

实技术支撑。因此，在本科材料化学课程中介绍同步辐射X-射线衍射技术在新材料结构表征中的使

用，不仅可以拓宽学生的视野，也有利于培养在实践过程中解决问题的能力。本文将介绍几种先进

的同步辐射X-射线衍射技术，分别对其原理和应用进行阐述。 

 
2  同步辐射X-射线衍射技术 
2.1  同步辐射高压衍射技术 

目前应用最为广泛的同步辐射高压装置是金刚石压砧(diamond anvil cell, DAC)装置[3] (图1a)。

 
图1  HP-XRD所用装置及实验结果 

(a) 金刚石压砧装置示意图；(b) MAPbBr3单晶在DAC腔中的照片，说明了“暗”相随压力和时间的演化过程； 

(c) S-[4APEA]PbI4在代表性的压力点下的二维衍射图像；(d) BA2PbI3在三个代表性的2θ范围内的原位高压同步加速器粉末XRD谱图 
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该装置主要由两块标准切割的金刚石、垫片、标定物红宝石和传压介质四部分组成。其中，最主要

的对顶砧材料为光学透明度高、硬度高、热导率高的两块圆锥形金刚石，其直径一般为0.05–1.2 mm，

高度为2–3 mm。金刚石根据其内部的杂质含量和性质主要分为两类：Ia型和IIa型，Ia型金刚石含有

氮杂质，会在紫外及红外区域有很强的吸收，IIa型不含有氮，则更适用于高压光谱研究[4]。在两块

金刚石中间会放置一块中间打有圆孔，厚度约为30–50 μm的金属垫片，用于封装样品，同时也能起

到支撑作用，在高压条件下保护金刚石。垫片一般选用抗屈强度较高的金属铼、T301不锈钢，也可

根据不同的实验需求选用钨、铜、铍、硼、合金等。在进行实验时，还需要加入标定物对施加的压

力进行标定，可选用红宝石、石英、天青石、菱镁矿等。在高压实验中常用的为红宝石压标，红宝

石在室温条件下有两个荧光峰，对其施加压力时，其中两峰的峰位会随压力呈线性变化，可用该线

性关系推测计算样品腔中的压力。此外，由于样品腔内压力分布不均匀，会产生压力梯度，还需要

加入具有流体静力学的传压介质。传压介质需满足流动性强、传压性好、化学惰性和不对样品型号

进行干扰[4]。甲醇、乙醇、硅油等液体及其混合物，氯化钾、溴化钾、氯化银等固体，液化氩气均可

以作为理想的传压介质。 

高压单晶XRD不仅可以捕获到样品相变时衍射峰的变化，也可以观察到样品在三维空间的衍射

信息。不仅可用于确定晶体结构，还可以得到电荷密度和化学键等相关信息，为基础构效关系研究

提供有效参考。高压是改变晶体结构的有效方法之一，可以触发结构变化。将压力调变，与常用的

温度参数调变结合，可将结构的变化扩展到二维空间。然而，高压本质上增强了分子和离子之间的

相互作用，从而减缓了结构中的动力学和某些转变。压力的这种影响强调了动力学过程的重要性，

但在环境压力下往往被忽略，同样也突出了高压研究的重要性。例如，Andrzej等[5]在24 h的高压单

晶XRD数据收集过程中发现在0.81 GPa下MAPbBr3 (MA = 甲基铵)单晶会形成“暗”相，即形成了一

个未知的新相(图1b)，这可能与其大的晶格应变有关。最重要的是，“暗”相的成核和生长既依赖于

压力，也依赖于时间，很可能是因为其非常缓慢的动力学，这一过程容易被忽视。据此识别出与性

质相关的结构特征是改善材料性能的基础。 

粉末XRD技术发展成熟，对样品的要求较为宽松，适用范围广，数据处理方便快捷，因此，粉

末XRD是目前高压研究中最为常用的衍射方法。Li等[6]对S-[4APEA]PbI4 (4APEA = 4-氨基苯乙铵)进

行了高压X-射线衍射(HP-XRD)测试，如图1c加压过程的几个压力下的二维衍射图所示，衍射环随着

压力的增加，逐渐由环境压力下的清晰变宽，直到18.2 GPa时衍射环逐渐消失，对应的衍射峰也随

之逐渐消失，表明S-[4APEA]PbI4粉末在压力下实现了从晶态到非晶态的转化。Yin等[7]报道了二维

(BA)2PbI4 (BA = 丁基铵)晶体结构和光学性质的压力响应行为。如图1d所示，原位高压粉末XRD证实

了两种相变的存在。初始室温下Pbca结构在0.1 GPa时转变为低温Pbca相，然后在约1.6 GPa时转变为

P21/a空间群。当压力高于5 GPa时，衍射峰的减弱和变宽以及几个弱峰的消失表明晶体由于严重的

晶格畸变而开始非晶化，这在不同尺寸金属卤化物钙钛矿的高压研究中很常见。 

2.2  同步辐射微焦斑X-射线衍射 

同步辐射硬X-射线微焦斑(微探针)技术具有高空间分辨率、高灵敏度、可在水环境下测量等优

势，广泛应用于材料、化学、环境、生物等领域[8]。微焦斑X-射线衍射(micro focus X-ray diffraction，

μ-XRD)是常用的微焦斑研究方法之一，对微/纳尺寸样品和微/纳区域结构的样品进行微焦斑衍射，能

获得具有超高空间分辨率的样品结构信息(如晶体结构、应变等)，从而分析样品上的微小区域特征。

µ-XRD采用准直性好、亮度高、相干性强的同步辐射光源，可在聚焦元件的处理下(如反射镜K-B聚

焦镜、多毛细管组合元件、复合折射透镜等)，将分辨率从微米级提高至纳米级。 

上海同步辐射光源(SSRF)硬X-射线微聚焦及应用光束(BL15U1)线站是可实现微/纳束X-射线衍

射研究的重要科研平台之一，光束线布局及实验站主要设备实物图[9]如图2a。BL15U1线站具有高性

能、多用途的硬X-射线扫描微探针装置，采用真空混合波荡器作为辐射光源，周期数为80，周期长

度为2.5 cm，可产生1–11次谐波，能量范围覆盖5–20 keV，磁隙范围7.1–30 mm，能量分辨1.37 × 10−4。
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在K-B系统聚焦方案[10]下样品处光通量1.1 × 1011 phs∙s−1∙μm−2。该线站光学系统主要包括准直镜、液

氮冷却双晶单色器、聚焦镜等，采用两步聚焦方案获得微尺寸聚焦光束，能实现聚焦和非聚焦两种

模式。聚焦模式下，光斑大小为2 × 2 μm2 (K-B聚焦)；非聚焦模式下，光斑大小为20–300 μm2。 

 

 
图2  微/纳焦斑X-射线衍射(μ-XRD)装置及数据处理 

(a) 上海同步辐射光源(SSRF)BL15U1线站光学布局示意图(上)及实验站主要设备(下)；(b) Cu-Trz晶体μ-XRD实验方案；(c) Cu-Trz晶体 

不同位置(竖直部分、弯曲内侧、弯曲中间、弯曲外侧)的μ-XRD衍射图案；(d) Cu-Trz晶体弯曲部分内侧到外侧的晶胞参数变化(1 Å = 0.1 nm) 

 

以柔性可弯曲晶体Cu-Trz的原位同步辐射μ-XRD实验为例[11]。为了探究柔性晶体的弯曲机理，通

过μ-XRD测试得到晶体弯曲处的结构信息，利用记录的衍射图案解析出晶体弯曲区域晶胞参数变化，

确定晶体弯曲处受力情况。如图2b和2c所示，将微尺寸聚焦光束分别聚焦在Cu-Trz (Trz = 1,2,3-三氮

唑)晶体的竖直部分、弯曲内侧、弯曲中间以及弯曲外侧，随着晶体弯曲，长程有序性被打破；晶体

弯曲区域从内到外“拖尾”现象加剧，衍射点转变为衍射环，意味着晶体质量逐渐恶化。如图2d所

示，提取相应位置定量的晶胞参数。表明晶胞参数的增大源于内外两侧拉伸力的作用，说明中间部

分的晶体结构为既不受拉力也不受压力的“中性态”。 

2.3  同步辐射X-射线全散射与对分布函数 

X-射线衍射分析是表征晶态材料结构的重要方法，但衍射方法的应用范围局限于结晶度较高的

单晶与多晶材料，不适用于玻璃、非晶态聚合物、液体等缺少长程有序特征的材料。基于硬X-射线

的全散射分析是非晶态结构表征的重要方法，能够对材料的短程序构进行较为直接的表征。通过对

全散射谱进行数据变换能够获得对分布函数，进行非晶态材料的反蒙特卡洛(Reverse Monte Carlo, 

RMC)模拟，从而得到非晶态材料的结构模型[12,13]。对该类表征手段的学习能够弥补材料化学教学中

非晶态结构分析方法的空白，激发学生学习兴趣并开阔科研视野。 
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全散射谱包含中子全散射谱与X-射线全散射谱两类[14]。在X-射线全散射谱中，X-射线会与原子

核外电子产生散射作用，其中相干散射的部分可以被用于提取PDF信息。相比于中子全散射，X-射

线全散射测试避免了非相干散射的干扰，但在后处理中需要扣除荧光与康普顿散射的成分，并考虑

电子的空间分布对原子位置评估的影响。X-射线全散射谱需要具有高能量的硬X-射线作为激发源，

高能同步辐射X-射线源能够提供高于实验室级Ag、Mo射线源的能量，并获得质量更高的PDF分析结

果。 

PDF是描述原子周边短中程距离范围其他原子分布均一性的函数(图3a)，由于散射测试的特点，

PDF反映了不同种类原子平均化的分布模式，一般用D(r)或g(r)表示： 

D(r) = 4πρr cmcnbmbn(gmn(r)  1)
m,n

 

其中，ρ代表结构中的原子密度，r为原子间距，m与n代表不同的原子对，cm与cn分别代表不同原子

的占比，bm与bn分别代表不同原子的散射因子，gmn(r)是描述原子位置相关性的函数，当原子完全随

机分布时gmn(r) = 1。散射函数S(Q)的方程可由Debye方程给出： 

S(Q) =  
1

N
bmbn

sin (Qrjk)

Qrjk
m,n

 

其中，Q是散射粒子出射与入射波矢向量差的模。若提取S(Q)中不同原子散射的贡献，我们能够获得

i(Q)： 

i(Q) = 4πρ cmcnbmbnr2 sin (Qr)

Qr
m,n

dr 

 

 
图3  非晶态结构的PDF分析及其拟合模型 

(a) 原子配位环境与PDF D(r)的关系示意图；(b) 非晶SiO2的PDF曲线；(c) 晶态SiO2的结构模型；(d) 非晶态SiO2的结构模型 
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从PDF分析中提取出D(r)与i(Q)，通过傅里叶变换相互转换，并对D(r)进行积分，可以获得原子

的配位数信息并用于结构分析。非晶材料与晶态材料的短程有序性(包括键长键角、配位数、原子间

距等)具有一定程度的相似性，这种短程有序能够在D(r)中得以体现[15,16]。如图3b所示，该谱图反映

了非晶SiO2的原子分布信息。短程范围内的主峰对应Si与邻近O和Si之间的距离，尖锐的峰型体现了

其短程结构的有序性。中程范围的峰信号则代表了不同四面体中原子间的距离关系。其数目显著增

加，且峰型出现一定程度的宽化，显示出结构无序程度的增加。在长程范围内峰型弥散，表明结构

长程有序性的消失。 

非晶态结构的无序模型可以直观反映材料的序构特点，因此在非晶态材料研究中占据重要地位。

RMC是一种通过调节模型结构拟合PDF等实验数据，从而获得一个或多个结构模型的模拟方法。RMC

通常以基于晶体超胞、分子动力学模拟等方法构建的结构为初始模型，拟合X-射线全散射谱获得的

PDF D(r)、S(Q)与i(Q)等数据，从而获得无机材料如SiO2 [17]、Zn(CN)2等材料的玻璃态结构(图3c，3d)，

或用于建立一些杂化有机-无机材料的无序结构模型。通过PDF数据可以定性分析结构的微观变化，

而RMC则可以通过数学处理，直观地将得到的图谱转换为三维结构。但RMC方法也有其局限性，

RMC的有效性受初始结构的原子分布与尺寸影响，同样的实验数据也可能获得多个拟合结果较好但

结构差异较大的结构模型。 

 

3  结语 
本文针对材料化学表征方法的前沿发展，介绍了高压同步辐射X-射线衍射技术、微焦斑X-射线

衍射技术、同步辐射X-射线全散射与对分布函数在材料结构表征中的重要作用。结合应用实例进行

分析，希望促进学生对于X-射线相关理论知识的深层次理解与运用，达到学以致用的目的。 

X-射线技术是材料化学学科的重点难点内容，但学生仅从经典理论讲解难以获得对这一先进技

术的立体感知。通过对前沿X-射线技术的介绍与讲解，不仅可以提升学生对于课本理论知识和基础

学科的学习兴趣，还有利于提高学生解决科研问题的能力，拓宽科研视野，同时，引导学生关注国

家大事及科技发展，为“大国重器”的研究添砖加瓦。 
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