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衍射法推导晶体结构的方法
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引入Wyckoff位置的原因
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Wyckoff位置：用来用来描写晶胞中等价原子对称性。

研究Wyckoff位置的原因：方便对晶胞内原子定位。



Wyckoff位置的标识
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Wyckoff位置的标识：

不同Wyckoff位置依照等价原子数从少到多排列。
对于每个Wyckoff位置，从左到右，依次包含如下
信息*：

① 多重数（Multiplicity）
② Wyckoff字母（Wyckoff letter）
③ 点（席）对称性(Site symmetry）
④ 位置坐标（Coordinates）
⑤ 反射条件（Reflection conditions）

*源自国际晶体学表A卷(International Tables For Crystallography(Volume A))



Wyckoff位置的标识——多重数，Wyckoff字母
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① 多重数（Multiplicity）
定义：每个晶胞中的等价点数。
记号：数字M。

② Wyckoff字母（Wyckoff letter）
定义：用来编码不同的Wyckoff位置的字母。
记号：等价点最少的位置命名为a，随位置增加依次命

名为b,c,d。



Wyckoff位置的标识——点（席）对称性
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③ 点（席）对称性(Site symmetry）

定义：某一点的局域对称性，显示在一个点的对称元素
是如何与晶胞的对称元素相关的。

记号：用不同等价方向对称元素的排列表示点对称性，
如果等价方向不包含除1次旋转轴之外的对称元素，则用
“·”来表示。



Wyckoff位置的标识——点（席）对称性
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晶系 第一位 第二位 第三位

三斜 任意 无 无

单斜 [010] 无 无

正交 [100] [010] [001]

四方 [001] [100] [110]

三方 [001] [100] [120]

六方 [001] [100] [120]

立方 [001] [111] [110]

对称元素方向排列方式如下表所示(旋转轴/反演轴平
行于上述方向,晶面垂直于上述方向)



Wyckoff位置的标识——位置坐标，反射条件
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④ 位置坐标（Coordinates）
定义：等价原子的坐标。
记号：所有的等价原子的位置坐标。

⑤ 反射条件（Reflection conditions）
定义：对于存在系统消光现象的反射，列出不发生消光

时对应的晶面指数h,k,l满足的关系。
记号：晶面指数和h,k,l满足的关系。原子不发生简并

时对应的反射条件称为一般条件，由于原子占据对称元素
位置产生的新的反射条件称为特殊条件。



Wyckoff位置的标识——I4的Wyckoff位置
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例1.空间群I4的Wyckoff位置

对称元素分布
等价原子分布
（无简并）
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Wyckoff位置的标识——I4的Wyckoff位置
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多重数 Wyckoff字母 点(席)对称性 位置坐标 反射条件

2 a 4·· 0,0,z
1

2
,
1

2
,
1

2
+z

hkl: h+k+l=2n
hk0: h+k=2n
0kl: k+l=2n
hhl: l=2n
00l :l=2n
h00 :h=2n

结构因子：



Wyckoff位置的标识——I4的Wyckoff位置
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多重数 Wyckoff字母 点(席)对称性 位置坐标 反射条件

4 b 2·· 0,
1

2
,z

1

2
,0,z

0,
1

2
,z+

1

2
1

2
,0,z+

1

2

hkl: h+k+l=2n
hk0: h+k=2n
0kl: k+l=2n
hhl: l=2n
00l :l=2n
h00 :h=2n
hkl:l=2n

结构因子：



Wyckoff位置的标识——I4的Wyckoff位置
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多重数 Wyckoff字母 点(席)
对称性

位置坐标 反射条件

8 c 1 x,y,z
ҧ𝑥,ത𝑦,z
ത𝑦,x,z
y, ҧ𝑥,z

x+
1

2
,y+

1

2
,z+

1

2

ҧ𝑥+
1

2
,ത𝑦+

1

2
,z+

1

2

ത𝑦+
1

2
,x+

1

2
,z+

1

2

y+
1

2
, ҧ𝑥+

1

2
,z+

1

2

hkl: h+k+l=2n
hk0: h+k=2n
0kl: k+l=2n
hhl: l=2n
00l :l=2n
h00 :h=2n

结构因子：



Wyckoff位置的标识——I4的Wyckoff位置
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多重
数

Wyck
off
字母

点(席)
对称性

位置坐标 反射条件

8 c 1 x,y,z ҧ𝑥,ത𝑦,z
ത𝑦,x,z y, ҧ𝑥,z

x+
1

2
,y+

1

2
,z+

1

2
ҧ𝑥+
1

2
,ത𝑦+

1

2
,z+

1

2

ത𝑦+
1

2
,x+

1

2
,z+

1

2
y+

1

2
, ҧ𝑥+

1

2
,z+

1

2

一般条件
hkl: h+k+l=2n
hk0: h+k=2n
0kl: k+l=2n
hhl: l=2n
00l :l=2n
h00 :h=2n

4 b 2·· 0,
1

2
,z

1

2
,0,z

0,
1

2
,z+

1

2

1

2
,0,z+

1

2

特殊条件
hkl:l=2n

2 a 4·· 0,0,z
1

2
,
1

2
,
1

2
+z

无特殊条件

I4空间群Wyckoff位置：



Wyckoff位置——总结
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寻找空间群Wyckoff位置的方法总结：

1. 标出空间群的对称元素和等价点的分布。
2. 寻找能使等价原子发生简并的对称元素。
3. 按照简并性从高到低的顺序将原子依次放在对称元

素上得到空间群对应的Wyckoff位置。
4. 依次写出各Wyckoff位置对应的多重数，Wyckoff字

母，点（席）对称性，位置坐标和反射条件。
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X射线衍射
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• 学习X射线衍射法的目标：

使用X射线衍射法测量晶体的信息：
① 空间群
② 晶胞参数
③ 原子位置

• 为什么使用X射线？

X射线波长处于0.01nm～10nm，与晶胞参数处于同
一尺度，可以观察到衍射效应，通过衍射斑的分
布可以推断出晶胞的结构。



X射线衍射——劳厄法
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① 使用X射线衍射法测量晶体的空间群的方法：

劳厄法：用连续波长的X射线照射单晶，观察透
射斑或背射斑，在特定方向会产生对称分布，因
此可以用来判断晶体所属空间群，也可以用于单
晶的定向。



X射线衍射——劳厄法
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衍射发生的条件：𝑘 − 𝑘′ = Ԧ𝐺ℎ𝑘𝑙
式中𝑘, 𝑘′分别是入射和出射的波矢， Ԧ𝐺ℎ𝑘𝑙 = ℎ Ԧ𝑎∗ +

𝑘𝑏∗ + 𝑙 Ԧ𝑐∗， Ԧ𝑎∗, 𝑏∗, Ԧ𝑐∗为晶格倒格矢

晶体定向原理：当X射线沿着晶
体n次旋转轴或螺旋轴入射时，
在探测屏上的衍射斑也具有n次
旋转对称性。

劳厄条件衍射原理图



X射线衍射——劳厄法

20/42

例2.证明当入射X射线沿着晶体的4次旋转轴时，衍
射斑的分布也存在4次旋转轴

解：当晶体c轴是4次旋转轴时，下面4个点的位置等价

计算结构因子：



X射线衍射——劳厄法
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同理可得

所以若晶面(hkl)发生衍射，则另外三个晶面
(ത𝑘hl),(തℎത𝑘l)和(kതℎl)也会发生衍射（结构因子相同）。



X射线衍射——劳厄法
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旋转单晶，如果在某一方位衍射斑呈现4次旋转对称
性，则单晶为四方晶系，且此时入射X射线的方向就
是晶胞c轴方向。

所以我们通过研究衍射
斑的对称性(劳厄群)可
以得到晶体含有的对称
元素，从而反推出晶体
的点群。



X射线衍射——劳厄法
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对于实际的一张电子衍射图，我们可以通过测量
衍射斑点对应的晶面间距和衍射点之间的相对几
何位置关系，根据衍射条件2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃 = λ确定各
衍射点的衍射指数。这一过程一般称为衍射谱的
标定。

四方晶系：

立方晶系：

正交晶系：

六角晶系：

三斜晶系：

单斜晶系：



X射线衍射——劳厄法
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当晶体中存在底心，面心，体心，螺旋轴，滑移
面的时候，衍射图样中的许多衍射点会有规律地，
系统地不出现，这种现象称为系统消光。通过对
衍射图像上衍射点强度的对称规律分析，可以判
断出晶体属于那种点阵类型。



X射线衍射——劳厄法
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hk0:h+k=2n➔存在垂直于c轴的n滑移面



X射线衍射——劳厄法总结
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劳厄法推导晶体空间群的方法总结：

1. 旋转单晶，直到衍射斑表现出一定旋转对称性
（定向）。

2. 观察衍射斑对称性，得出衍射斑对应的劳厄群
和晶体对应的点群。

3. 根据衍射条件2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃 = λ，对衍射点标定对
应的晶面。

4. 根据衍射点消光规律，推导出晶体的空间群。



X射线衍射——劳厄法
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若上述方法还无法唯一确定晶体属于哪种空间群，
那么就只能假设那些可能的空间群都是对的，在
各种可能的空间群下都去解析晶体的结构，与衍
射数据最相符的那个结构所对应的空间群就是正
确的空间群。



X射线衍射——粉末衍射法
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2. 使用X射线衍射法测量晶体的晶胞参数的方法
(也可用计算机辅助计算空间群)：

粉末衍射法：用单色X射线照射晶体研磨成的粉末，
收集不同𝜃对应的衍射强度

PbSO4的粉末衍射图



X射线衍射——粉末衍射法
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利用衍射峰对应的角度，我们可以拟合出晶面系数
和晶胞参数

四方晶系：

立方晶系：

正交晶系：

六角晶系：

三斜晶系：

单斜晶系：



X射线衍射——粉末衍射法总结
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粉末衍射法推导晶胞参数的方法总结：

1.实验测量得到各衍射峰对应的2𝜃角。
2.根据衍射条件2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃 = λ，得出各衍射峰对
应的晶面间距。

3.根据晶面间距𝑑ℎ𝑘𝑙的比值，对衍射峰标定对应
的晶面。

4.根据晶面系数和晶面距得出晶胞参数。



X射线衍射
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3. 使用X射线衍射法测量晶胞的原子位置的方法：
有以下几种:模型法，Patterson函数法，电子
密度函数法，同晶置换法，反常散射法，直接
法等，下面分别简述之（本质上都是测量结构
因子的相位）。



式中fj为原子散射因子,fj= zjfe,zj是原子的外层电子
数,fe是电子散射因子。考虑电子密度连续分布：

本质上都是测量结构因子的相位

X射线衍射
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已知结构因子的表达式为：

实验测量得到的衍射峰强度

式中V指的是晶胞的体积



X射线衍射——模型法
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① 模型法(又称为试差法或尝试法)

原理：猜测晶胞中原子的位置，然后利用衍射数据
的强度信息对模型进行验证和修正，直到根据模型
模拟出的衍射强度分布与实验完全一致。



X射线衍射——Patterson函数法
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② Patterson函数法

原理：定义Patterson函数

可以测量晶胞中重原子的相对位置



X射线衍射——电子密度函数法
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③电子密度函数法

原理：用已知位置那部分原子计算的相角做为整体
结构的相角通过傅立叶级数计算的电子密度图。不
仅可以显示已知部分原子的位置,还可以显现出结
构中一些未知原子的电子密度的分布情况，在其位
置上添加新的原子,从而得到新的结构模型。



X射线衍射——同晶置换法
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④同晶置换法

原理：同晶置换是指两种或两种以上的晶体，它们
具有相同的对称性，相同的空间群，相似的晶胞大
小和形状，晶胞中对应的原子位置相同，只有某些
位置上的原子可以用不同的原子置换。



X射线衍射——反常散射法
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⑤ 反常散射法

原理：当入射X射线的频率与晶体中原子的核外电子
的吸收频率相当时,核外电子的散射能力将比自由电
子散射能力大些或小些，相角也会有些变化，这将
造成非中心对称晶体的衍射强度分布偏离Friedel中
心对称定律，这被称为反常散射。利用反常散射效
应可以判断晶体中是否有中心对称，也可以用来测
定无机物和有机物的绝对构型。



X射线衍射——直接法
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⑥直接法

原理：直接从结构振幅数据中包含的信息推引
出相角的方法称为直接法 ，用统计的方法得出
结构因子的相位。



X射线衍射
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例3.利用下面粉末衍射的衍射角确定某立方晶系
的晶格常数。实验使用铜的Kα线作为X射线源
(λ=1.5418Å)。

2θ d(Å) 1/d2(Å-2) hkl

22.848

32.535

42.129

46.675

52.564

58.044

68.146

72.936

3.892

2.752

2.247

1.946

1.741

1.589

1.376

1.297

0.066

0.132

0.198

0.264

0.330

0.396

0.528

0.594

100

110

111

200

210

211

220

300,221

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃 = λ



X射线衍射
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例4.观察LaOFeAs的电子衍射斑，确定其可能的空
间群。

衍射斑点存在4次旋转轴
➔该晶体是四方晶系

hk0:h+k=2n
➔存在垂直于c轴的n滑

移面

可能的空间群：



总结
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1. Wyckoff位置：多重数，Wyckoff字母，点（席）
对称性，位置坐标和反射条件（寻找能发生简并
对称元素）。

2. X射线推导空间群的方法：劳厄法（衍射斑对称
性以及消光现象），粉末衍射法（计算机辅助）。

3. X射线推导晶胞参数的方法：粉末衍射法。
4. X射线推导原子位置的方法：模型法，Patterson

函数法，电子密度函数法，同晶置换法，反常散
射法，直接法（都是测量结构因子的相位）。



• 讲义下载地址:
https://zhangtianyi030.github.io/JiangYi/Wyckoff_position_and_x_ray_diffraction.p
df

• 国际晶体学表卷A下载地址:
https://zhangtianyi030.github.io/JiangYi/ITC_Vol_A.pdf
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