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X射线衍射双峰的 Voigt峰形函数拟合 

张庆礼，丁丽华，邵淑芳，刘文鹏 ，王晓梅 ，孙敦陆，殷绍唐 
(中国科学院安徽光学精密机械研究所，合肥 230031) 

摘要：给出了 Voigt函数的一种计算方法，同时给出了一种用 Voigt峰形函数拟合由Kot，、Kot 引起的晶体 x射线双 

峰衍射谱的一种算法，此算法可同时对多个衍射双峰进行拟合和分峰，从而给出较准确的衍射峰宽度，用于计算晶 

体颗粒尺寸和应力等。用此算法计算了纳米 GSGG的颗粒度，结果表明：在低角度，双峰叠加对衍射峰的半高全宽 

的影响可忽略，而在高角度双峰的衍射间隔加宽，使计算获得的粒度明显偏小。 
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Abstract：Algorithms to calculate Voigt function and to fit X—ray diffraction twin-peaks of polycrystalline 

caused by Kctl and Kct2 X—ray radiation were given，and by which several diffraction twin-peaks can be 

fitted at the same time．Double X—ray diffraction peaks can be separated to give relatively accurate full 

width of half maximum (FWHM)used to compute grain size，stress and SO on．The grain size of 

nanoscale GSGG was computed by this method，which indicates that the influence of double peak 

overlapping on FWHM can be omitted at low diffraction angle，but the distances between the double 

diffraction peaks increase with the result that the computed grain size is obviously smaller． 
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在大多数粉末多晶x射线衍射实验中，所用的x射线为波长间隔固定的 Kct双线，所获得的 X射线衍 

射峰是这两个波长的x射线衍射峰的叠加。在材料研究中，从 x射线衍射峰形中获得材料的颗粒尺寸、应 

力等信息十分重要，这往往需要将两个Kot衍射峰分离，以扣除双峰叠加的影响。在纳米多晶衍射中，由于 

晶粒的颗粒度很小，使得 x射线衍射峰宽化明显，导致双峰很难直接分辨，此时如果直接用重叠的半高宽来 

估算晶粒尺寸，将会有较大的误差。Voigt函数为高斯函数和洛仑兹函数的卷积，其中的洛仑兹函数、高斯函 

数成分可分别描述仪器因素和样品本身各种结构因素所造成的峰形，视洛仑兹函数、高斯函数的成分不同， 
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Voigt函数可分别趋近于洛仑兹函数和高斯函数。因此，Voigt峰形函数是描述粉末 x射线衍射的很理想的 

函数 Ï2』，但它的计算很复杂，以至于在现有的一些数据分析软件如 Ofi~n、Mathematica中，虽也提供有 Voigt 

函数的拟合功能，但却只能进行单峰拟合，无法同时进行多个 Voigt峰的拟合，也不能进行 x射线衍射所特 

有的双峰拟合。因此，有必要研究用 Voigt函数拟合 x射线的双峰衍射的方法。 

与常见的计算 Vogit函数的方法不同 ，本文采用高斯积分来进行 Voigt函数的积分计算，有很高的精 

度，有利于峰形拟合。通过此方法拟合了纳米钆钪镓石榴石 GSGG的衍射峰，用分峰的半高全宽计算了粉体 

粒度，与透射电镜观察的结果进行了对比。表明这是进行 x射线双峰衍射拟合、分峰的良好方法。 

2 x射线衍射峰的Voigt函数拟合方法 

一 个衍射峰通常是由K0【双线衍射峰叠加而成的，第 k对衍射峰的实验强度在角度 2 处的强度Yk
,
i可表 

示为 

Y ． =Y (2 )+尽)， (2 一 ) (1) 

其中2 。为二被衍射角， 为 Kot双线在衍射峰峰值处表现出的 2 间距，R为 Ket双线 Kct ／Kot 的强度比 

例。设共考虑m对衍射双峰，则实验值Yiexp和m个计算值)，；．i的差值为 

fi=Y “ 乏)， c (2) 

在拟合过程中，调节峰形参数使下面的函数达到最小值 

=  

。 

=丢砉= Y唧i一 y：， ) =丢莩{y 一 [，，：(2 )+ c(2 一 )]} (3) 
式中，i=1，2，3⋯⋯n标志拟合中在2 横轴上所取的序号，k=1，2，3．．⋯m标志同时参于一次拟合的各条 

双峰。 

以下为了行文方便，以 代替衍射角 2 。 

Voigt函数的定义为 

y ⋯  

2 1n2WL + ~ e -t2dt

两  7r 一 ， I，1 2／ 一 c、 (4) 

它是高斯函数和洛仑兹函数的卷积，是 @为自变量的函数，W W。为洛仑兹成分、高斯成分的半高全宽， 

为峰的中心值，4为峰的面积。 

(4)式没有解析解，需采用数值计算。高斯积分是相同积分节点的数值积分中代数精度最高的一种数 

值积分方法，因此可采用高斯．厄米积分对(4)进行数值计算。 个节点的高斯一厄米数值积分公式 ： 

』e t)dx 三A ) (5， 

其中A 为积分权重， 为积分节点，是厄米多项式的根，二者为与函数f(t)无关的常数。由此，(4)的高斯 

数值积分为 

(A， ， e， ， c)=A 2 1
，

n 2 W

。

L

z 
~．̂
1 1／ 2 2

—  

三 1／ 2 2 (5) 叮T r⋯、 I，1 r⋯̂、 一 c 。． 
G G 

．  

这样，(4)式的无穷积分变为(5)式的求和。数值积分节点很少时，它们的值可从数学手册上直接查得 ，但 

如果需要的节点数很多，则需自行计算，文献[6]给出了一种可计算 1000个以上积分节点的高精度计算方 

法，求和的精度取决于积分节点的个数。如果不考虑计算机的舍人误差对计算结果的影响，积分节点数目越 

多则精度越高。但节点的增多同时也增加了计算量，这在多次数值迭代的情形下将会明显减慢计算速度。 

在方程(3)中，可能需要拟合的变量有A、 Y。(背底强度)、尺，分别以 、 、 、 、 、 代替。 

在多峰拟合中，不同峰共同拥有一个背底，可作为一个变量处理。在双峰 x射线衍射中， 值也是一个与角 
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图 1 双峰 Voigt峰形函数拟合多晶x射线衍射峰流程图 

Fig．1 Flow chart to fit X—ray diffraction peaks of polycrystalline with double Voigt profile function 

度无关的量。每一对衍射峰有自己单独的A、 W 61。值，故需对每个峰的值分别拟合。基于此考虑，在拟 

合中Y将不含Yo，而(3)式则变为 

= 寺 一舌[y (A Ll̂， 钳，61 61 )+Ry ( LÎ， G 61 61 一 )]-Y0} (3a) 

即 =y 一 ∑
．
[yC(A ， L， ， G， ，61 ，61 ， )+Ry。(A ， L， ， G

， 

，61i，@ 
， 

一 6 )]一Y0 (6) 

阻尼最小二乘法(Levenberg—Marquardt Method)具有收敛范围较大、收敛速度较快的优点，因此采用此方 

法来进行 x射线衍射峰形拟合。用阻尼最小二乘法 对 i拟合的迭代格式为 
”

=  一 G(Xj) g( ) (7) 

其中 为列向量，其转置向量为 

XT=( 1
，
l 1，2⋯ ⋯  

，
l ，2⋯ ⋯  m

，
1 m ，2⋯ ⋯  m

，
5 m，6) (8) 

J为第 对衍射峰的第 个要拟合的变量，若第 k对衍射峰有 个参数需要拟合，则 的分量编号在 

程序中可为Z
，

Nt+ ，如果 Y R需要拟合，则总是放在 分量的最后两位，即 m．5，x 。 

G为矩阵，g为列向量，它们的元素的值由下式计算 

= 器篝+蛾 ’(9) 
=砉 (1o) 

这里下标P或q等价于上述下标( J)，其取值为1，2，3，4，⋯(4m+2)(当R不拟合时，最大值为4m+1)。 

上式中 

堕 ：堕 ：一 l 
Oyo c3x 

，5 

=  = 一新 Ak,WL,k,Wc,k,61i,61c,i--Sk 

(11) 

(12) 
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盟 ：一塑： 墨  一 c W 竺 ： 二 (13) 
Oxk

， 

OXk
，
。 

OXk
，n 

(9)式中的 为阻尼因子，它的值在迭代求解过程中需根据收敛情况进行调整。用如下残余因子R 来 

表征拟合符合程度 

R _- (y —Y；)2／ (ycxp—Yo)] (14) 

拟合算法如流程图1所示，在图1中，s为迭代精度，Ii}～、 ～分别为控制最大的循环次数和搜索阻尼因 

子的次数，以避免在迭代过程中出现死循环。 

3 纳米 GSGG的X射线峰的Voigt函数拟合 

纳米 GSGG用共沉淀方法制备 ]，它属于立方晶系，空间群为Ia3d，最小二乘法计算所得的晶格参数 

为1．25755 nm，其衍射图如图2所示，从图2可以看到，在整个衍射谱中，x射线的双峰不十分明显。因此， 

要获得其单峰的展宽情况就有必要进行分峰。 

2凸 ) 

图2 共沉淀法制备GSGG多晶x射线衍射图 

Fig．2 X—ray diffraction of the polycrystalline GSGG 

prepared by CO—precipitated method 

2 

图4 Voigt双峰拟合 GSGG多晶(444)、(64o)、(642)衍射峰 

Fig．4 Fitting X—ray diffraction peaks(444)，(640)and 

(642)of the polycrystalline with double Voigt profile 

图3 Voigt双峰拟合GSGG多晶(44o)、(420)、(422)衍射峰 

Fig．3 Fitting X—ray diffraction peaks(440)，(420)and 

(422)of the polycrystalline with double Voigt profile 

图5 Voigt双峰拟合 GSGG多晶(84o)和(842)衍射峰 

Fig．5 Fitting X-ray diffraction peal【s(84O)and 

(842)of the polycrystalline GSGG with double Voigt profile 

根据上述算法，用 Delphi开放工具编制了拟合程序 Fit Curve，对 GSGG的(440)、(420)、(422)、(444)、 

(640)、(642)、(840)和(842)X射线衍射峰用Voigt双峰峰形函数进行了拟合，结果如图3～5所示。通常 

循环次数 达到数次即可获得稳定的收敛。(440)、(420)、(422)的CuKot双线衍射峰同时用Voigt峰形拟 
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合，(640)、(642)、(840)以及(840)、(842)也是如此，其拟合残余因子尺 分别为 10．6％、16．3％、15．6％。 

分峰前后的半高全宽(FWHM)如表 1所示。 

根据 Scherrer的晶粒度致宽公式  ̈，有 

d= (15) 

其中，d为垂直于反射面的平均线度，JB为2 角的峰半高全宽。 

用分峰前后的半高全宽计算所得的GSGG粒度如表1所示。由透射电镜(TEM)照片可直接估算纳米粉 

末的粒径约为30～60 nm。可以看出，在低角度，双峰重叠对衍射峰的半高全宽带来的影响不大，但对高角 

度，这种影响就很明显，用不分峰前的FWHM计算获得的粒度明显偏小。这是因为随着衍射角度的增加，双 

峰的衍射间隔也越宽所致。 

表1 GSGG的 X射线衍射峰在 K 、K 的衍射峰分开前后的半高全宽及计算获得的GSGG晶粒尺寸 

Tablel X-ray diffraction peak FW HM of GSGG and its computed grain size before and after double-peak separation 

4 结 论 

高斯一厄米积分是一种方便、有效地计算 Voigt函数的方法，采用阻尼最小二乘法可对由Ko【 、K仅 引起 

的晶体 x射线双峰衍射进行拟合，其收敛速度和稳定性都很好。对 GSGG的低角度和高角度衍射峰的分峰 

计算颗粒度与透射电镜所获得的结果表明，在低角度，x衍射双峰重叠对峰半高全宽所带来的影响不大，但 

在高角度的影响很大。 
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