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X射线衍射仪固有角度刻度误差对点阵参数
计算精确度影响的研究
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本文研究粉末衍射仪客观存在的固有角度刻度误差导致的测量角度变化对点阵参数计算精确度的影响,
它理论上代表着各台衍射仪 (不同实验室)所得到的点阵参数的一致性的极限. 具体方法为利用多个带有角度
随机误差的多晶硅计算谱, 模拟某种制造精度的多台衍射仪的测量结果, 并使用三种方法进行点阵参数的拟
合计算, 从而进行分析.
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1 引 言

点阵参数是晶体的重要参数之一. 点阵参数的
变化可以反映晶体的物理和化学状态的改变. 例
如, 固溶度, 应变的变化 [1,2]等等. 用X射线衍射方
法确定点阵参数是一种较好且应用较为广泛的方

法 [3−5]. 在实际工作中, 晶体的点阵参数的变化往
往都很微小, 一般在 10−4—10−5 nm的量级上. 这
就需要精细的测量和正确的分析计算.

一般情况下, 做精确测定点阵参数工作有以下
四个等级的工作. 第一个等级, 也是相对要求最低
的工作, 是自己的多个类似样品连续测试, 相互比
较. 这种情况下测试者主要需注意减小实验误差.
第二个等级, 自己的多个类似样品相互比较, 但部
分测试是间隔一段时日后再测, 例如期间需要进行
样品的某种处理. 这种情况下, 除了实验误差, 还
要注意仪器调整误差, 并采用相同的衍射几何参数
和数据处理方法. 第三个等级, 要和他人的测试结
果相比较, 这种情况下, 除物理因素偏差 (如波长值
偏差等)外, 其他误差因素都要考虑. 第四个等级,
也是要求最高的工作, 尽量求得真值, 这种情况所

有的误差因素都要予以考虑.
实际工作中, 大多数工作都希望尽量提高测试

和计算结果的准确度, 并与他人的工作可相互比
较, 即追求其一致性. 关于不同实验室测试和计算
结果的一致性, 早在1960年, Parrish主持的国际晶
体学会关于精确测定点阵参数的计划汇总 [6]中就

介绍了, 对于相同的样品 (包括金刚石, 硅和钨)由
九个国家的十六个实验室测试的点阵参数的符合

程度仅约为±1.0 × 10−4, 该测试结果的精确度远
低于各实验室或文献中给出的精度.

实际上, 点阵参数的精确测定是早期很多学者
研究的内容. 1975年, Hubbard等 [7]测定了标准参

考材料纯硅粉的点阵参数, a = 5.43088 Å, 之后该
点阵参数被广泛的引用和使用. 但是在其文章中并
没有涉及关于仪器固有角度刻度误差的考虑. 到上
世纪 80年代, 美国国家标准局还专门举办粉末衍
射的准确度的专题讨论会, 并出版相关文集 [8]. 我
国的学者在点阵参数精确计算方面也做了大量工

作. 早期, 陆学善曾讨论德拜相机精确测定点阵参
数 [9]. 梁敬魁也在其著作 [2] 中详细讨论了晶体点

阵参数精确测量的相关内容. 郭常霖等 [10−12]对低
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对称性晶系点阵参数的精确求解也提出了一些计

算方法.
但近年来的多数文章, 在与其他文章中的点

阵参数的比较中, 却很少关注衍射仪的固有角度
刻度误差 (即仪器所指示的角度和实际角度之间的
误差)对计算所得的点阵参数精确度的影响. 这种
误差来源于机械制造误差, 例如蜗轮蜗杆的制造
误差. 实际工作中, 通常衍射仪生产厂家能保证的
指示角度误差是±0.02◦. 如果配有蜗轮轴上的圆
光栅, 指示角度准确度理论上可以提高到±0.002◦.
这样的角度测量精度对点阵参数的计算精确度有

多大的影响, 是本文工作的主要目的. 理论上, 它
也代表了各台衍射仪 (各个实验室)的测量结果相
互一致性的极限.

由于各衍射仪的此种随角度而变的制造误差

是随机性的, 而且衍射仪生产厂家并不对其每一台
产品提供校正曲线, 所以也不可能用很多台衍射仪
进行实测比较, 只能用理论计算方法来模拟比较.

2 方 法

根据纯硅粉的PDF卡片中硅的点阵参数, 计
算出各个衍射峰 2θ角度的理论值, 由于衍射仪存
在的固有角度刻度误差会导致各衍射峰的角度与

理论值存在一定差异 (假设不存在其他误差), 所以
本文利用计算机给各衍射峰 2θ角度的理论值一个
随机偏差, 并设定最大偏差上限, 再加上一组固定
随角度而变的峰型参数以及PDF卡片中硅粉的相
对强度, 即可以得到一个硅粉的数字计算图谱. 此
图谱中, 各衍射峰峰位的误差是由随机函数自动确
定的, 所以各个衍射峰峰位的误差是不同的. 重复
计算多次, 每次均初始化随机函数, 则可得到多个
误差不同的数字计算图谱. 用此组计算图谱模拟在
不同衍射仪测量得到的衍射图谱, 其中设定的最大
偏差为衍射仪的最大角度刻度误差. 然后根据计算
谱 (或衍射峰2θ角度值)来求解点阵参数.

本文用三种方法 (函数外推法、Rietveld方法和
不涉及结构的谱峰拟合法 [13])来计算硅的点阵参
数, 进而研究衍射仪的固有角度刻度误差对所得点
阵参数的一致性的影响. 具体计算过程如下:

选择卡号为 27-1402的硅的PDF卡片, 卡片中
a = 5.43088 Å, 计算出各个衍射峰 2θ角度的理论
值 2θtheo. 设定一个最大角度偏差Xmax, 并给出一

个随机数 t, 且 0 6 t 6 1. 当 t > 0.5时, 则误差为
正值; 当 t < 0.5时, 则误差为负值; 当 t = 0.5时,
则无误差; 当 t等于 0和 1时, 则误差为最大. 所以
带有角度刻度误差的各个衍射峰的 2θ角度的计算
值为

2θcal = 2θtheo × [1 + 2× (t− 0.5)×Xmax].

再加上一组固定随角度变化的峰型参数以及

各个峰的相对强度, 计算出一个带有角度刻度误差
的衍射谱.

为模拟实测数据, 在得到计算谱之后, 每点的
强度再加上统计波动误差. 设每点的强度为 I, 再
给一个随机函数 s, 且 0 6 s 6 1. 同样, 当 s > 0.5

时, 则误差为正值; 当 s < 0.5时, 则误差为负值; 当
s = 0.5时, 则无误差; 当 s等于 0和 1时, 则误差为
最大. 所以计算谱上各点的强度为

Ical = I + 2× (s− 0.5)×
√
I.

然后根据计算的衍射图谱来求得纯硅的点阵

参数.

2.1 函数外推法

一般函数外推法都选择尽可能高角度的衍射

峰来计算点阵参数, 所以本文选用 90◦到 137◦之
间的 5个衍射峰, 并用 cos2θ函数进行外推计算点
阵参数. 设定各衍射峰 2θ角度的最大偏差分别为
0.001◦, 0.002◦, 0.005◦, 0.010◦, 0.015◦和0.020◦. 对
每个误差最大值计算 100次 (相当于模拟 100台不
同衍射仪测量得到的衍射图谱), 即对每个最大偏
差得到 100个点阵参数, 并求出点阵参数的平均值
ā和点阵参数的偏差∆a, 使得 67% 的点阵参数计
算结果落在 ā±∆a的范围内.

2.2 Rietveld方法

首先根据PDF27-1402中的点阵参数得到各个
衍射峰 2θ角度的理论值, 设定最强峰的积分强度,
然后根据各个衍射峰强度的相对比, 峰形变化规
律以及强度统计波动误差等因素得到一张理论图

谱. 利用上述方法, 给予各个衍射峰的 2θ角度的
理论值一个随机偏差, 设定各衍射峰 2θ角度的最
大偏差为 0.002◦和 0.020◦. 对每个误差最大值计算
10次 (相当于模拟 10台不同衍射仪测量得到的衍
射图谱), 即得到10个计算图谱, 用Rietveld方法进
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行拟合, 对最大误差为0.002◦和0.020◦分别得到10
个点阵参数, 并求出点阵参数的平均值 ā和点阵参

数的偏差∆a. 由于仅有 10 个数据, 不具有充分的
统计意义, 所以此处以∆a = (amax − amin)/2表示

其误差概念.

2.3 不涉及结构的谱峰拟合方法

用 2.2中得到的 2θ角度的最大偏差为 0.002◦

和 0.020◦的共 20张计算谱进行拟合. 同样得到不
同最大偏差对应的点阵参数的平均值 ā和点阵参

数的偏差∆a, 其中∆a = (amax − amin)/2. 关于不

涉及结构的谱峰拟合方法详见文献 [13].

3 拟合结果与讨论

3.1 函数外推法

根据2.1中介绍的方法, 计算结果如表 1所示.
从表 1可以看出, 用函数外推方法计算时, 当

最大偏差从 0.001◦变化到 0.020◦时, 分别计算 100
次得到点阵参数的平均值均在设定中心值 5.43088
Å附近, 这说明用这种方法来模拟多台衍射仪的固
有角度刻度误差对点阵参数计算的影响是合理的.

表 1 函数外推法计算不同最大偏差时计算谱点阵参数的计算结果

最大偏差 最大点阵参数 最小点阵参数 点阵参数平均值 点阵参数偏差

Xmax/(◦) amax/Å amin/Å ā/Å ∆a/Å

0.001 5.43092008 5.43084711 5.43088286 ±1.9× 10−5

0.002 5.43097867 5.43079905 5.43088723 ±4.2× 10−5

0.005 5.43114626 5.43065800 5.43088305 ±9.5× 10−5

0.010 5.43124710 5.43043043 5.43088711 ±1.9× 10−4

0.015 5.43145692 5.43024995 5.43089020 ±2.7× 10−4

0.020 5.43192142 5.43003462 5.43087954 ±3.9× 10−4

当最大偏差为 0.020◦时, 点阵参数计算的精确
度是在3.9 × 10−4的量级, 即a ≈ 5.43088± 0.0004

Å; 当最大偏差减小一个量级, 则对应的点阵参数
的精确度也提高一个量级, 达到4.2 × 10−5的量级,
即a ≈ 5.43088± 0.00004 Å.

3.2 Rietveld方法

首先用Fullprof软件对没有偏差的理论谱进行
拟合,得到峰形参数,不对称因子等参数. 然用对有
偏差的计算谱只拟合强度比例因子和点阵参数, 拟
合得到结果如表 2和表 3所示. 其中表 2为各衍射

峰2θ角度的最大偏差为0.020◦时拟合结果, 表 3为

各衍射峰 2θ角度的最大偏差为 0.002◦的拟合结果.
表 2中序号为4的计算谱的拟合结果如图 1所示.

从表 2和表 3可以看出, 用Rietveld方法对有
一定角度偏差的计算谱进行拟合时, 当最大偏差为
0.020◦时, 点阵参数计算的精确度是在 3.7 × 10−4

的量级; 当最大偏差减小到 0.002◦时, 计算的点阵

参数的精确度可以达到8.0 × 10−5的量级.

表 2 Rietveld方法拟合最大偏差为 0.020◦ 时 10个计算
谱点阵参数的拟合结果

序号 点阵参数 a/Å

1 5.430796

2 5.430845

3 5.430459

4 5.430482

5 5.430209

6 5.430947

7 5.430479

8 5.430927

9 5.430868

10 5.430716

最大点阵参数 amax/Å 5.430947

最小点阵参数 amin/Å 5.430209

点阵参数平均值 ā/Å 5.430673

点阵参数偏差∆a/Å ±3.7× 10−4
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表 3 Rietveld方法拟合最大偏差为 0.002◦ 时 10个计算
谱点阵参数的拟合结果

序号 点阵参数 a / Å

1 5.430898

2 5.430903

3 5.430975

4 5.431008

5 5.430883

6 5.430889

7 5.430909

8 5.430891

9 5.430843

10 5.430905

最大点阵参数 amax/Å 5.431008

最小点阵参数 amin/Å 5.430843

点阵参数平均值 ā/Å 5.430910

点阵参数偏差∆a/Å ±8.0× 10−5
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图 1 Rietveld方法拟合最大偏差为 0.02◦的计算谱 (序
号为 4的计算谱)的拟合结果

3.3 不涉及结构的谱峰拟合方法

根据 2.3中介绍的方法, 计算结果如表 4和

表 5所示. 其中表 4为各衍射峰 2θ角度的最大偏
差为0.020◦时拟合结果, 表 5为各衍射峰 2θ角度的
最大偏差为0.002◦的拟合结果.

从表 4和表 5可以看出, 用不涉及结构的谱峰
拟合方法对有一定角度偏差的计算谱进行拟合, 当
最大偏差为 0.020◦时, 点阵参数计算的精确度是
在5.0 × 10−4的量级; 当最大偏差减小到0.002◦时,

计算的点阵参数的精确度可以达到 1.0 × 10−4的

量级.
由于后两种方法 (即Rietveld方法和不涉及结

构的谱峰拟合方法)使用相同的计算谱进行拟合,
比较两种方法的拟合结果可以看出, 这两种方法得
到的点阵参数的计算结果非常接近, 都在其误差范
围之内. 这表明不涉及结构的谱峰拟合方法求解点
阵参数也具有较高的精确度.
表 4 不涉及结构的谱峰拟合方法拟合最大偏差为 0.020◦

时 10个计算谱点阵参数的拟合结果

序号 点阵参数 a / Å

1 5.4306790

2 5.4309017

3 5.4306872

4 5.4300898

5 5.4301115

6 5.4310918

7 5.4307143

8 5.4310782

9 5.4308664

10 5.4308745

最大点阵参数 amax/Å 5.4310918

最小点阵参数 amin/Å 5.4300898

点阵参数平均值 ā/Å 5.4307269

点阵参数偏差∆a/Å ±5.0× 10−4

表 5 不涉及结构的谱峰拟合方法拟合最大偏差为 0.002◦

时 10个计算谱点阵参数的拟合结果

序号 点阵参数 a / Å

1 5.4308962

2 5.4309207

3 5.4310537

4 5.4310374

5 5.4308962

6 5.4308800

7 5.4309098

8 5.4309044

9 5.4308528

10 5.4309560

最大点阵参数 amax/Å 5.4310537

最小点阵参数 amin/Å 5.4308528

点阵参数平均值 ā/Å 5.4309307

点阵参数偏差∆a/Å ±1.0× 10−4
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综合比较三种方法点阵参数的计算结果, 我们
可以看出, 当最大角度偏差为 0.020◦时, 点阵参数
计算的一致性只能保证在4 × 10−4—5 × 10−4的量

级上, 如果当最大角度偏差减小到 0.002◦时, 点阵
参数计算的一致性提高半个到一个量级.

此外, Rietveld方法是目前学者公认的计算点
阵参数较好的方法, 但是由于衍射仪的固有角度刻
度误差导致角度测量在各个衍射峰处的变化是随

机的, 没有规律的, 也是必然存在的, 所以即使是
Rietveld方法也不可能完全消除这种误差.

当然在拟合计算过程中没有考虑其他的偏差

和误差, 例如衍射几何偏差、测角仪调整误差等等,
否则点阵参数计算的精确度可能还会降低.

4 结 论

在只考虑衍射仪固有角度刻度误差, 而不考虑
衍射仪和实验的其他偏差和误差的情况下, 通过用
不同的方法, 对大量计算谱的进行拟合计算, 得到
点阵参数计算的精确度. 当衍射仪固有角度刻度误
差为 0.020◦时, 点阵参数计算的精确度只能保证在
4 × 10−4—5 × 10−4的量级上; 如果当固有角度刻
度误差减小到 0.002◦时, 点阵参数计算的精确度提
高半个到一个量级. 理论上, 即使使用各种方法消
除衍射几何偏差, 仪器调整误差和各种实验误差,
也不可能消除这种对各台衍射仪均客观存在的, 且
是随机分布的角度刻度误差的影响. 所以使用上述

三种方法得到的点阵参数的准确度也不可能超越

这个极限.
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Abstract
This paper studies the effect of measuring angle error in X-ray powder diffractometer, which is caused by diffractome-

ter inherent angle scale error resulting from mechanical manufacture, on the precision of calculated lattice parameter.
It represents the theoretical limit of the consistency of the lattice parameters obtained by different diffractometers and
laboratories. We use the calculated polysilicon diffraction patterns with random angle error to simulate the results mea-
sured by many sets of diffractometers of some manufacturing precision, then calculate and analyze the lattice parameters
by three methods.
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