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摘      要 

 

纳米晶体材料由于其结构独特、性能优异而引起世界各国学者的极大兴趣

，近年来对纳米晶体材料的研究表明：纳米晶体材料具有与普通多晶材料截然

不同的结构特性和理化性能，并且不同制备方法和热历史所获得的纳米晶体样

品的理化结构特性也完全不同。以往对超细粉冷压法合成的纳米晶体样品的微

观结构研究较多。但由于样品中存在不可避免的微孔隙而难以获得准确的纳米

晶体本质结构信息。近年来分别在超塑变形法和非晶晶化法制备的纳米晶体中

开展了结构研究，但由于超塑变形造成样品中存在很大的内应力和织构，而限

制了深入研究；对非晶晶化法制备的纳米晶体的微观结构研究尚需系统。 

本论文以非晶晶化法制备的六角纳米晶体单质硒(nc-Se)为研究对象，以X

射线衍射(XRD)析和线型模拟技术为主要手段，深入系统地研究了不同晶粒尺

寸nc-Se的微观结构特征，获得了微观结构参数(背底散射强度、第二类应力、

点阵参数、Debye因子等)，膨胀系数和Debye温度随晶粒尺寸的变化规律；并

同其它方法制备的纳米晶体材料的结构特性进行对比，分析它们的不同之处。

实验结果表明： 

(1)、nc-Se的背底散射强度随晶粒尺寸的减小(70~13nm)而略有增加(11±7

%)，反映了nc-Se晶内晶界有较大的原子缺陷(点缺陷等)。 

(2)、nc-Se的XRD线型可由Pseudo-Voigt函数模拟，其Lorentz含量大于Ga

uss含量；且Lorentz含量随晶粒尺寸的减小(70~13nm)而减小(84±8~62±1%。 

(3)、nc-Se的原子平均微观畸变与平均晶粒尺寸成反比(1/d规律)，说明了

晶界对原子平均微观畸变的影响占主要地位。随晶粒尺寸的减小，纳米晶体原

子微观畸变的各向异性增加。 

(4)、nc-Se的点阵参数a随晶粒尺寸的减小(70~13nm)而明显增加(0.30.04 

%)，而c却稍有减小(0.10.03%)，晶胞体积随晶粒尺寸的变化符合1/d规律。反

映了非晶晶化法制备的纳米材料的点参变化主要受晶界含量的影响。也说明了

六角晶系点阵参数随晶粒尺寸的变化的各向异性。 
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(5)、低温XRD实验表明：nc-Se的点阵参数a随温度的减少(325~88 

K)而减小，而c却随温度的减小而增加。nc-Se沿a-轴、c-轴的膨胀系数都随晶

粒尺寸的减小(46~13nm)而增加((9.60.1)10-5~(12.60.3)10-5K-1,(-8.80.1)

10-6~(-2.80.3)10-6 K-1)，结果使体膨胀系数随晶粒尺寸的变化符合1/d规律。 

(6)、Debye理论模拟表明：nc-Se的动态原子位移和静态原子位移都随晶粒

尺寸的减小(46~13 nm)而增加(2.50.2~2.80.3 Å2，0.140.1~0.770.2 

Å2)，结果使Debye因子随晶粒尺寸的减小而增加。表明了nc-Se随晶粒尺寸减

少缺陷(点缺陷等)增多。 

(7)、nc-Se的Debye温度随晶粒尺寸减小(46~13nm)而明显减小(1341~11

92 K)，反映了原子间的相互作用力晶粒尺寸的减小而减弱。 

 

关键词：X射线衍射 纳米晶体 微观结构 热振动特性 
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M. S. Degree Dissertation 

X-ray Diffraction Investigation on Microstructure and Thermal Properties of 

Nanocrystalline Materials 

Zhao Yonghao (Y.H. Zhao) 

State Key Laboratory for RSA, Institute of Metal Research, Chinese Academy of 

Sciences, Shenyang 110015, P. R. China 

Nanocrystalline materials (NC) have drawn significant attention for their special 

microstructure and properties. In recent years, many investigations on the NC materials 

showed that: NC materials possess very different properties and microstructure compared 

to the conventional coarse-grained polycrystalline materials; moreover, the characteristics 

of the microstructure and properties of the NC materials are closely related with their 

synthesized methods and thermal histories. Early experimental results on the 

microstructure characteristics of the NC materials synthesized by consolidation of the 

ultrafine particles. Consolidation of ultrafine powders under an ultra-high pressure (usually 

greater than 1 GPa) during the synthesis process of the NC compact may introduce a large 

stress and nanometer-sized pores(or voids) in the sample, which may significantly affect 

the structure parameters and properties as well. In recent years,  the microstructure of the 

NC materials made by means of the complete crystallization of the amorphous materials 

and severe plastic deformation were investigated. But the severe plastic deformation 

results in an evident texture and residual stresses in the samples which are obstacles for 

gaining the intrinsic structure feature of NC samples from the XRD data. A systematic 

investigation on the microstructure of the NC materials made by complete crystallization 

method is needed. 

In the present work, the grain size dependence of the microstructures for the NC Se 

samples were studied by means of the X-ray diffraction method(XRD). The microstructural 

parameters (the background integrated intensity of the XRD pattern, the microstrain, the 

lattice parameters etc.), the thermal expansion coefficients, the Debye-Waller parameter 

and the Debye temperature etc. against the mean grain size were obtained. Moreover, the 

characteristics of the microstructure  for the NC materials made by means of 

crystallization method were compared with those of the samples made by means of other 

methods, and the difference between them were found. The results showed: 
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(1). the background integrated intensity of the XRD pattern for NC Se samples 

increases slightly (about 117%) with a reduction of the mean grain size(70~13 nm), which 

indicated the grain boundaries of the NC Se is not the “gas-like” structure but there are 

many defects(points defects) in the grains or on the grain boundaries. 

(2). the Bragg reflection of the NC Se specimens can be represented by a sum of 

Gaussian and Lorentzian functions with a larger Lorentzian component, the Lorentzian 

component of the Bragg reflection shapes decreases (848~621%) with a reduction of 

the grain size(70~13 nm). 

(3). when the grain size decreases from 70 to 13 nm, the mean microstrain was found 

to increase from about 0.1% to 0.6% and follows the 1/d rule, the microstrain increases 

significantly along <100> direction but decreases along <104> direction, which exhibits an 

increasing anisotropic microstrain behavior. 

(4). the lattice parameter a was found to increase evidently while c decrease slightly 

with a decreasing grain size, resulting in a significant lattice distortion with a dilated unit cell 

volume of which the increase is proportional to 1/d, indicating the lattice parameters of the 

NC materials made by crystallization method is closely related to the crystallite dimension 

and the amount of grain boundaries. 

(5). the low temperature experiments show that: the lattice parameter a decreases, 

while c increases with a reduction of temperature. The linear thermal expansion 

coefficients (TEC) along a-axis and c-axis increase(from (9.60.1)10
-5 

to (12.60.3)10
-5

, 

from-8.80.1)10
6

 K
1

 to (-2.80.3)10
6

 K
1

 respectively) with a decrease of grain 

size(from 46 to 13 nm), resulting in the increased volume TEC is proportional to 1/d . 

(6). Debye theory calculation showed that: the static and thermal Debye-Waller 

parameters increase (2.50.2 Å
2
~2.80.3 Å

2
, 0.140.1 Å

2
~ 0.770.2 Å

2 
respectively) with a 

decreasing grain size(46~13 nm), and resulting the Debye-Waller parameter increases 

with a reduction of grain size.  

(7). when the grain size decreases from 46 to 13 nm, the Debye temperature 

decreases from 1341 to 1192 K, which indicates the cohesion of atoms decreases with 

the decreasing grain size. 

Key words: X-ray diffraction, nanocrystalline material, microstructure,  thermal property. 
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第一章    前    言  

 

纳米晶体材料是指由尺寸小于 100 nm的晶粒组成的单相或多相晶体材料。

同普通的粗晶材料相比，纳米晶体材料具有高的缺陷密度(点缺陷、面缺陷等)[1] 

而使这种材料具有特殊的理化性能(机械性能[1，2，3]，电磁性能[4]和熔化行为

[5]等)，从而引起了各国材料物理学家的重视。一种新的关注纳米材料研究进展

的杂志《纳米结构材料》于 1992 年创刊[6]，三届国际纳米结构材料的会议也分

别于 1992、1994 和 1996 年在墨西哥、德国和美国召开。 

纳米晶体材料存在于自然界中已有悠久的历史，但人类首次有意识地制备

并研究这种材料却始于八十年代[1，7]。 

 

1.1 纳米晶体材料的制备 

1.1.1 超细粉冷压法   

德国科学家 Gleiter[1，7]于 1981 年首次用惰性气体冷凝技术制备出纳米超

细粒子并将这些粒子在真空下压实而得到纳米晶体材料。通过控制惰性气体的压

力、蒸发速度和温度等工艺参数，可得到晶粒尺寸在几个到几十纳米的纯金属、

合金及金属玻璃粉末。由于这种方法出现较早，所以对其结构、性能的研究较多；

但这种方法技术难度大、生产成本高、效率低(一般只能得到毫克级样品)[8]。更

重要的是压实后的块状样品中存在大量的微观缺陷和孔隙(相对于同成分的单晶

体，其密度为 50~90%)，而孔隙会对纳米晶体材料的理化特性产生影响[9]；并且，

用这种方法难以制备多组元纳米合金[10]。 

1.1.2 非晶晶化法  

非晶态固体材料在热力学上处于亚稳态，在合适的动力学条件下(退火温

度、时间和加热速度等)可晶化为纳米晶体材料[11，12]。目前用这种方法已经制

备出了纳米晶体 Ni-P[12]、Fe-Mo-Si-B[13，14]、Ni-Zr[15，16]、Fe-Zr[17，18]

及 Si[19，20]和 Se[21]等。这种方法所获得的纳米晶体材料致密无孔隙、晶界干

净[22]，且工艺易控，可获得较大尺寸范围的纳米晶体样品[3]；为纳米晶体材料

的形成、微观结构、热稳定及性能的研究提供了可靠的材料。  

1.1.3 机械研磨法  
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机械研磨法是一种有效的纳米材料制备方法，是利用磨球之间、磨球与罐

壁之间的瞬间高压和冷焊作用而将粗晶粉末细化来获得纳米晶体材料。根据所采

用的起始材料的不同，可将其分为三种类型：(1) 纯组元元素球磨形成纳米晶体

[23，24]，(2) 金属间化合物球磨形成纳米晶体[25，26]，(3)非晶机械研磨形成纳

米晶体[27]。这种方法的不足是球磨过程中会产生污染。 

1.1.4 超塑变形法  

超塑变形法是通过对粗晶块状材料施加高压而使其产生强烈塑性变形、最

终使粗晶块状材料细化成块状纳米晶体样品的制备方法[28]。这种方法所制备的

纳米材料同样具有致密无孔、晶界干净等优点；但样品中有织构和较大的内应力，

且晶粒尺寸最小在 100 nm左右（实为亚微米材料）[29]。目前对此种方法制备的

纳米单质 Cu 的研究较多[29]。 

此外，用来制备纳米材料的方法还有化学沉积法[30]、电解沉积法[31]和溅

射[32]等方法。 

 

1.2 纳米晶体材料的结构特性 

为了解析纳米材料特殊的理化性能，人们提出了许多结构模型，这些模型 

通常把纳米材料的结构特性分为晶界和晶内两部分来描述： 

1.2.1 晶界模型  

早期 Gleiter 等[1，33，34，35]利用多种结构分析手段（如 X 射线衍射、中

子散射、Mössbauer 谱、EXAFS、正电子湮没等）深入系统地研究了超细粉压制

而成的纳米晶体材料的结构，认为晶粒具有完整晶体的长程有序排列，而晶界与

普通多晶材料不同，表现出无长程序又无短程序的“类气态”结构，具有很大的

过剩体积（～30%）和过剩能，如图 1.2.1。近年来这一结论受到许多实验结果的

挑战，Thomas 和 Siegel[36，37]利用 HREM、Raman 光谱及小角中子散射对纳米

晶体样品进行细致观察，发现纳米晶体的界面结构与普通大角晶界非常相似，在

纳米晶体 Pd 样品中，晶界引起的 HREM 点阵成像混乱区窄于 0.4nm；晶粒内的

有序点阵延伸到另一晶粒时，在晶界处突然停止，晶界形态为台阶形小平面结构。

这表明纳米晶体的晶界处于很低的能量状态。此外，在纳米晶体 Cu 

 

 



赵永好硕士论文：纳米晶体硒的微观结构及热振动特性的 X 射线研究 

 3 

 

Fig. 1.2.1 A schematic representation of the atomic structure of a 

two-dimensional nanocrystalline material distinguishing between the atoms 

associated with the individual grains (solid circles) and those constituting the 

grain boundary network (open circles). 

 

[38]、球磨合成的 Fe 基合金[39]及非晶晶化制备的纳米 FeMoSiB 晶体[40]中也得

到相似的结果。Valiev 等人研究了超塑变形的纳米晶体 Cu 的结构，认为纳米 Cu

的晶界是存在长程应力场的非平衡晶界[41，42]。 

1.2.2 晶粒结构  

长期以来普遍认为纳米晶体的晶粒具有完整的晶体结构[43]，因而在结构及

性能分析时，往往忽略晶粒而只考虑晶界的作用。但是，最近的研究表明，纳米

尺寸的晶粒的结构与完整晶格有很大差异。Lu 等对非晶晶化法制备的纳米晶体

Ni3P 和 Fe2B 化合物（bct 结构）的点阵常数研究表明[44]，纳米尺寸晶粒的点阵

常数偏离了平衡值，其中 a 值大于单晶体的标准值 a0，c 低于标准值 c0。并且随

晶粒尺寸减小，a 值增大，c 值减小。当晶粒尺寸小于 10 nm时，a 增大可达 0.37%，

c 值减小约 0.13%，如图 1.2.2 所示。这表明纳尺寸晶粒发生了严重的晶格畸变。

另外，在纳米晶体-Fe(Si)[45]、Ni[46]等的晶粒中也存在明显的晶格畸变，且晶

格畸变程度随晶粒尺寸的减少而增大。Veprek[47]测定了不同条件下沉积的纳米

晶体 Si 薄膜的点参，得出了纳米晶体的晶格膨胀引起的结构不稳定性决定了纳

米晶体存在一个极限晶粒尺寸的结论。最近亦有结果表明，不同的纳米晶体材料

表现出不同的晶格畸变效应，如在超塑变形法制备的纳米单质铜中点阵参数小于 
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Fig. 1.2.2 A variation of the lattice parameter a and c with the average grain size 

of Ni3P phase. 

 

平衡值，表现为晶格收缩[29]，这说明晶格畸变现象与样品的制备过程、热历史、

微空淅等诸多因素相关。 

所以，利用不同工艺合成的纳米晶体材料表现出不同的结构特性和结构性

能关系。为揭示纳米晶体材料的本质结构特性，应在样品制备过中排除杂质、气

体及微孔隙等外界的影响。 

1.2.3 X 射线研究纳米晶体材料的结构  

X 射线衍射（XRD）技术在纳米晶体材料的结构研究中占有重要的地位，

它可以给出许多结构参数(晶格参数、晶粒尺寸、原子平均微观畸变、德拜因子、

膨胀系数、特征温度等)较为可靠的信息；而这些结构参数已被广泛用于实验证

明和发展纳米材料的结构模型上。X-射线关于纳米晶体材料的研究表明：纳米晶

体材料的衍射线在峰形、 峰位以及峰的积分强度等方面明显不同于普通的粗晶

材料[48，49，50，51]，甚至在衍射背底上也有所不同[50]，这就意味着结构参
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数也有了相应的变化，比如，纳米晶体材料的原子平均微观畸变远大于相应的粗

晶材料[52，53]，纳米晶体材料的特征温度一般要比相应的粗晶材料低[54，55，

56，57]等；并且，不同方法制备的纳米晶体材料，其结构特性亦有所不同，比

如，在超细粉冷压法制备的纳米晶体材料中存在晶格收缩[58]，而在非晶晶化法

制备的纳米晶体材料中存在着晶格膨胀。所以，选择合适的制备方法制备出可靠

的纳米晶体样品对其结构的研究至为重要。 

 

1.3 本工作的设想及研究意义 

由以上分析可知，纳米晶体材料的结构特性同其制备方法密切相关，超细

粉冷压法制备的纳米晶体样品中存在大量的微观缺陷和孔隙，而孔隙会对纳米晶

体材料的理化特性和结构产生影响；所以，难以获得纳米晶体材料的本质结构信

息。机械研磨法可以得到不同晶粒尺寸范围的纳米晶体样品，但球磨过程中会产

生污染。超塑变形法所制备的纳米材料同样具有致密无孔、晶界干净等优点，但

样品中有织构[29]，给进一步的结构分析带来不便。非晶晶化法所获得的纳米晶

体材料致密无孔隙、无织构、晶界干净[22]，且工艺易控，可获得较大尺寸范围

的纳米晶体[23]；从而为纳米晶体材料的微观结构的研究提供了可靠的材料。所

以，我们以非晶晶化发制备的六角纳米晶体单质硒(nc-Se)作为研究对象，以 X-

射线衍射技术和线型模拟技术为主要研究手段，旨在深入系统地研究不同晶粒尺

寸 nc-Se 的微观结构特征和热振动特性，并同其他方法制备的纳米晶体材料作对

比，发现它们的不同之处。 
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第二章  实验过程  

 

2.1 纳米晶体硒的制备 

先将纯度为 99.999%的非晶硒(-Se)封在真空度为 10
-5乇、直径为 10 mm、

长为 200 mm 的石英管中，将封有硒的石英管在 673 K 下保温 1h，使-Se 完全

熔化；然后将熔融态的硒(仍封在石英管中)淬入液氮中，XRD 实验表明淬火后的

硒为完全的非晶态，如图 2.1.1。 

 

Fig. 2.1 The XRD pattern of -Se. 

 

将淬火后仍封在石英管中的-Se 进行水浴处理-------在 333K 的温水中保

温 400h，然后在不同的晶化温度(363～482 K)下保温 1.5 h，使-Se 充分晶化。

晶化了的硒再以 0.2K/min 的冷却速度冷至室温，XRD 分析表明晶粒尺寸随晶化

温度的升高而增大(13～70 nm)；表 1 给出了不同晶化温度所对应的晶粒尺寸。 

TABLE 1. A list of the annealing temperature and the resultant mean grain size 

in the as-crystallized nc Se samples. The mean grain size was derived from 

XRD experiments and verified by TEM observations ( in the dark field images).  
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Annealingtemperature (K) 363 371 403 423 433 470 482 

Mean grain size, d (nm) 132 151 232 313  384 606 705 

 

2.2 X 射线实验 

不同晶粒尺寸的nc-Se的定量XRD实验在日本理学公司生产的D/M2400

衍射仪上完成。用于XRD测试的样品为1594mm的薄片状。实验采用了Cu靶

，管压为50kV，管流为100mA，铜的波长k1和k2由位于测角仪接收狭缝处的

石墨单晶来选出。位于入射光束的发散狭缝选用1/2，以保证X光束完全照在样

品上；控制衍射光束的吸收狭缝选用了0.15 mm，如图2.2所示。选用-2的 

Fig. 2.2 Schematized principles of operations 

 

测量指令，实验的温度为2931K，扫描的角度范围为20~103。对有衍射峰的

角度范围，选用的步进为0.02，计数时间为10s；而其余背底部分则选步进为0
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.1，计数时间为5s。不同温度(88~325K)下的原位定量XRD实验仍在D/M2400

衍射仪上完成。测试条件同上，不同的是只有9个单峰(100)、(101)、(200)、(2

01)、(210)、(211)、(113)、(104)和(302)被测试，且每步的计数时间为5 

s，冷却介质为液氮，铜康铜热电偶被使用，控温误差为2 K。 

 

2.3 XRD分析 

由X-射线衍射理论可知[59]，衍射强度 I T( , ) 同衍射矢量 S( ) 有如下关

系： 

I T I LPA f
B T

S( , ) exp(
( )

) ( )






0

2
2

8
      (1) 

I0 是入射X射线强度，它是一些物理常量的乘积，由于与 、 T 无关，所以，在

本实验中不计算其绝对值。 L， P， A和 f 分别是洛仑兹因子、偏振因子、吸收

因子和原子散射因子，其中： 

L=(sin cos )2 1            (2) 

P( , ) ( cos cos ) /    1 2 2 22 2       (3) 

f f f f f f( ) ( ) / ( )' ' ' ' '    0

2

02        (4) 

为单色器的 Bragg 衍射角，f0是自由电子的散射因子，f '和f ' '为散射校正因

子，exp( ( ) / )B T  2 28 为德拜常数，B(T)是德拜因子，为静态原子位移BS和动态

原子位移BT之和。S( ) 为衍射矢量。 

B T B BS T( )             (5) 

为了把Bragg衍射峰的衍射强度和背底衍射强度分开，获得Bragg衍射峰

的线型信息，我们采用了Pseudo-Voigt函数来模拟硒的X射线衍射线；Pseudo-

Voigt函数是Lorentz和Gauss函数的线性叠加[60]： 
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L k

kL

k
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kL

k
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k ,，k和Ck分别为第 k 个衍射峰的衍射强度、半高宽和质心峰位。是 Lorentz、

Gauss 函数的权重份数，=1 是纯的 Lorentz 函数，=0 是纯的 Gauss 函数。  

参量  和 k 在模拟过程中自由调节以模拟出实验测得的X射线衍射峰，对

每一个衍射峰，当 位于Ck的左边时，公式(6a)用于计算左半部的衍射峰强度；

当 位于Ck的右边时，公式(6b)则用于计算。 

由公式(1)可得到： 

ln[ ( ) / ( )] ( )(sin / ). .I hkl I hkl B Tobs calc   2 2  constant (7) 

从而可以得到德拜因子 B(T)，其中，Iobs.(hkl)为实验测得的衍射峰的强度，

Icalc.(hkl)=L0LPA f
2。对于立方晶系，由德拜理论，动态原子位移可表示[59]： 

B T B h F x mkS B D( ) ( ) /  6 2         (8) 

m，h 和 kB 分别为原子质量，Planck 常数和 Boltzmann 常数，x=D/T，

F x
x

dx

( )
exp( )

 



1

4

1

12 0

 


。德拜理论用于立方晶系，我们用它来近似计算六角

纳米晶体硒的特征温度和动态原子位移、静态原子位移。由以后的实验知，这一

近似计算同实验测得的值很接近。 
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第三章  纳米晶体硒的微观结构  

 

图 3.1 给出了不同晶粒尺寸 nc-Se 的(100)，(101)和(200)的 X-射线衍射峰。

显然，随着晶粒尺寸的减少，硒的 Bagg 衍射峰明显变宽，且向低角移动。 

 

Fig. 3.1 The X-ray diffraction profiles of (100), (101), and (200) for the nc Se 

samples with different grain sizes (as indicated). 

 

3.1背底散射强度 

为了把nc-Se的背底散射强度和衍射峰的强度分开，我们选用了Pseudo-V

oigt函数来模拟，图3.1.1给出了模拟结果，当晶粒尺寸从70 nm 降到13 

nm时，背底散射强度从(7.40.3)10
4
cps增加到(8.20.8)10

4
cps，(晶粒尺寸

为13nm的硒的背底散射强度同晶粒尺寸为70nm的硒的背底散射强度相比，大

约增加了11±7%)，而Bragg衍射峰的积分强度从(1.30.1)10
4
cps减小到(0.30

.3)10
4
cps。当晶粒尺寸大于40nm时，Bragg衍射峰的积分强度基本保持不变

。由图3.1.1还可知道，不同晶粒尺寸硒的总的衍射强度基本保持不变。 
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Fig. 3.1.1 Variations of the background integrated intensity (open circles), the 

integrated intensity of the Bragg reflections (open rhombuses) and the total 

scattered intensity (full circles) from 2 =20° to 103° with the mean grain size for 

the nc Se specimens. The dashed line is obtained by the least square fitting of 

the measured total scattered intensity. 

 

相似的结果在超细粉冷压法制备的纳米Pd[50]和超塑变形法制备的纳米Cu

[29]中被发现，同相应的粗晶材料相比，纳米钯的背底散射强度增加8±8%， 

而纳米铜的背底散射强度要增加6±3%；但是，对于体心立方晶系纳米Fe，它

的背底散射强度要比粗晶Fe大很多(大约为30%)，作者把这一现象归于“类气态”

的晶界结构[35]。从我们目前的结果来看，非晶晶化制备的纳米晶体硒中不存在

既非长程序又非短程序的晶界结构。 

XRD的背底散射强度是样品和仪器对X射线散射的结果。在本实验中，由

于仪器对每一个样品的背底散射强度产生相同的作用，所以，来自样品的背底散 

射强度是可比的。从图3.1.1知，随着晶粒尺寸的减小，硒的背底散射强度的增 

加和Bragg衍射峰的积分强度的减小都说明了随着晶粒尺寸的减小，nc-Se晶界 

和晶内的缺陷增加。 
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3.2 布拉格线型分析  

用Pseudo-Voigt函数进行模拟，nc-Se的Bragg衍射峰可以用Lorentz和 

Gauss函数的线性组合来描述。比如，对晶粒尺寸为13 nm的样品，其Bragg 

衍射峰的Lorentz函数的含量为622%(Gauss函数的含量为382%)。图3.2.1给

出了Bragg衍射峰的Lorentz函数的含量同平均晶粒尺寸的变化关系。由图3.2.1

可知，当晶粒尺寸从70nm减小到13nm，其衍射峰的Lorentz函数的含量从848

%减小到621% 。 

 

Fig. 3.2.1 Variation of the Lorentzian fraction for the Bragg reflections versus the 

mean grain size in the nc Se samples. 

 

纳米晶体硒的这一规律完全不同于文献报道的变化规律，超细粉冷压法制

备的纳米钯的衍射峰的Lorentz函数的含量大于90%，而相应的粗晶钯的[29]Lor

entz函数的含量只为40~50%[58]；在超塑变形法制备的纳米铜中也发现了相似

的规律：纳米铜衍射峰的Lorentz函数的含量为100%，而粗铜的为50%左右。

作者用晶粒细化和非平衡晶界的长程应力场来解析纳米铜的衍射峰为纯的Loren

tz函数[29]。 

Bragg衍射峰是由晶粒细化宽化峰、微观应力宽化峰和仪器宽化峰三者叠

加的结果，所以Bragg衍射峰的线型也是由这三种宽化峰的线型来决定的。由

于仪器宽化对不同晶粒尺寸的样品的作用相同，所以可以不考虑仪器宽化作用
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。晶粒细化所引起的宽化峰的线型，通常在整个Bragg衍射峰中占主要作用，

为纯的Lorentz函数[61]；微观应力宽化峰则与晶内微观应力的分布状态有关。

根据目前的结果，Bragg衍射峰的Lorentz含量随晶粒尺寸的减小而减小，所以

，在晶粒细化宽化和微观应力引起的宽化峰之中存在着Gauss函数，考虑到晶

粒尺寸通常是Lorentz函数，所以微观应力宽化峰为Gauss函数；并且，随晶粒

尺寸的减少，微观应力增大(见3.3部分)，即Bragg衍射峰中的Gauss分数增大，

也就导致了Lorentz含量的减小。 

 

3.3 Bragg衍射峰的宽化分析 

实验测得的Bragg强度峰是仪器宽化峰和物理强度峰的卷积。如上分析，

实验强度峰可近似用Lorentz函数来表示，用SiO2标样来标定的仪器宽化峰为纯

的Gauss函数，所以，我们近似认为nc-Se的物理强度峰为Lorentz函数类型，因

此，就可以将物理强度峰从实验强度峰分离出来。物理强度峰的宽化可由杂质

、晶粒细化、微观应力等因素造成，由于在本实验中硒的纯度为99.999%，且

在纳米硒的制备过程中，硒始终封在真空石英管中；所以，杂质的影响可以排

除。这样，物理宽化峰可以认为是晶粒细化宽化峰和微观应力宽化峰的卷积。

如上分析，晶粒细化宽化峰为Lorentz函数类型，微观应力宽化峰为Gauss函数

，根据Scherrer和Wilson公式[62]，晶粒尺寸和微观应力就可以从物理宽化峰的

积分宽度计算出来： 







 


hkl

hkl

hkl

hkl hkl hkl

hkltg d tg

2

2

2 1 24   
sin

/       (9) 

为铜k1的波长，dhkl和<hkl
2
>

1/2为沿与晶面(hkl)垂直方向上的平均晶粒尺寸和

平均原子微观畸变。表2列出了不同温度下制备的nc-Se的平均晶粒尺寸和平均

原子微观畸变，图3.3.1给出了平均原子微观畸变与晶粒尺寸的关系，显然，晶

粒尺寸从70nm减小到13nm时，平均原子微观畸变从0.1%增加到0.6%。非晶晶

化法制备的纳米晶体硒的平均原子微观畸变要比超塑变形法制备的纳米晶体材

料的(通常为1~3%)低[52，53]。 
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Fig. 3.3.1 A plot of the mean microstrain versus the mean grain sizes in the nc 

Se. The dashed line represented the grain size dependence of grain boundary 

volume fraction (F gb) in the nc sample.  

 

纳米晶体硒的平均原子微观畸变随晶粒尺寸的变化关系与纳米晶体的晶界

体积分数同晶粒尺寸的变化关系相似，如图3.3.1所示。Fgb为晶界体积分数，Fg

b=3/d(为晶界厚度，d为平均晶粒尺寸)。根据两相模型[51]，平均原子微观畸

变可以看作是晶界的平均原子微观畸变同晶内的平均原子微观畸变的线性叠加

，          2 1 2 2 1 2 2 1 21nc gb gb gb cF F/ / /( )
，
  2 1 2

gb

/ 和  2 1 2

c

/ 分别为晶界和

晶内的平均原子微观畸变。取晶内的平均原子微观畸变与70nm硒的相当，

  2 1 2

c

/ =0.13%，取=2nm(大约为四个原子层厚)。就可以得到表2所示的晶界

平均原子微观畸变  2 1 2

gb

/ ，由表可知，不同晶粒尺寸的纳米样品，晶界的平

均原子微观畸变没有明显的差别；但对每一样品，晶界的平均原子微观畸变均

比晶内的平均原子微观畸变大。由于冷却速度很低（0.2K/min），所以由冷却

速度而产生的微观应力可以忽略，并且，平均原子微观畸变与保温时间基本保

持不变。这样看来，随晶粒减少而明显增加的平均原子微观畸变可能由随晶粒

减少而增多的晶内晶界的大量的原子缺陷所致。 
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由于衍射峰的重叠，所以，我们选用了(210)、(201)和(100)的衍射峰的积

分宽度来近似计算沿<100>方向的原子微观畸变<
2

100>
1/2和晶粒尺寸 d10；选用

(104)和(113)的衍射峰的积分宽度来近似计算沿<104>方向的<
2

104>
1/2 和 d104,

 。

表 2 和图 3.3.2 给出了计算结果，可以看出，随着晶粒尺寸的减小，原子微观畸

变从各向同性变为各向异性，比如，对具有较小晶粒尺寸的纳米晶体硒的样品，

沿<100>方向的原子微观畸变远大于沿<104>方向的原子微观畸变；而且，当晶

粒尺寸从70 nm减小到13 nm时，<
2

100>
1/2从 0.140.02 %增加到 0.730.07 %；

而<
2

104>
1/2

 却从 0.130.02 %减小到 0.040.07 %。 

与 nc-Se 相似的是，Eastman 报道了粗晶 Pd (fcc)的原子微观畸变呈各向同

性，而纳米 Pd 中的原子微观畸变却为各向异性[58]；同样，在超塑变形法制备

的纳米 Cu中也发现了相似的结果[29]。不同的是，在纳米 Pd 和 Cu 中，沿<100>

方向的原子微观畸变远大于沿<111>方向的；但在 nc-Se 中，我们得到沿<100>

方向的原子微观畸变远大于沿<104>的，这一差别可能由于不同晶系的结构差异

所致。 

 

TABLE 2. A list of the mean grain size and the mean microstrain, the grain sizes 

and microstrains along the <100> and <104> directions, and the grain boundary 

microstrain (<
2
>

1/2
gb) in the as-crystallized nc Se samples. 

Mean grain 

size, d (nm) 

Mean 

microstrain, 

<
2
>

1/2
 (%) 

d100  

(nm) 

<
2

100 > 
1/2 

(%) 

d104  

(nm) 

<
2

104 >
1/2

  

(%) 

<
2
>

1/2
gb 

      (%) 

132 0.600.08 152 0.730.07 104 0.040.07 1.10.2 

151 0.390.06 161 0.510.06 133 0.060.06 0.80.1 

232 0.270.02 312 0.410.05 202 0.120.04 0.70.2 

313 0.290.04 393 0.430.05 273 0.130.04 0.90.1 

384 0.160.05 433 0.260.04 354 0.120.05 0.70.2 

606 0.200.05 655 0.230.05 545 0.130.03 0.80.2 

705 0.130.01 775 0.140.02 656 0.130.02 -- 
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Fig. 3.3.2 A plot of the microstrains along <100> and <104> directions versus 

the mean grain sizes in the nc Se, the line were the best fitting to the data. 

3.4 点阵参数的精确测量 

纳米晶体硒的点阵参数的精确测量经过如下两步，首先，用Modified-Rachi

nger[63，64]方法将ka2从衍射峰中分离出去；然后，从纳米晶体硒的质心峰位

计算点阵参数。为了减少系统误差，纳米晶体硒的质心峰位用外标法来校正，

标样为纯Si，校正函数如下： 

2 =     cos sin          (10) 

为2-轴的原始位置校正，为样品与测角仪的测试中心轴的偏心校正，为样

品平面和吸收校正。在本实验中，，和用最小二乘法得到，=0.013891，

=0.0805712，=0.0236969。考虑到纳米晶体硒为六角结构，为了减少计算

误差，所以，我们选用了最小二乘法来计算其点阵参数。计算公式由Bragg衍

射公式推得[59]： 

h
a

k
b

l
c

kl
b c

lh
a c

hk
a b

E x2 2 2

2

22 2 2
2 2 2

4* * * * *

cos *

* *

cos *

* *

cos *
( )

sin
      

  




  

(11) 



赵永好硕士论文：纳米晶体硒的微观结构及热振动特性的X射线研究 

 17 

a*，b*，和*，*，*为倒易点阵参数，纳米晶体硒的点阵参数可由它们换算

得到。E()为误差函数为sin 2 2，x是误差权重函数，九个单峰被选用计算。 

图3.4.1和3.4.2给出了不同晶粒尺寸硒的点阵参数a和c。可以看出，当a小

于30nm时，点阵参数a明显大于标准卡片的值a0(=4.3662Å），对平均晶粒尺寸

大于35nm的纳米晶体硒，其点阵参数a接近a0；并且，随着晶粒尺寸的减小，a

值明显增大。点阵参数c要比标准卡片的值c0(=4.9536Å)大，大约增大0.1-0.2%

。当平均晶粒尺寸从70nm减小到13nm时，点阵参数a相对于a0的变化，

a a a a ( ) / ,0 0 从-0.05增加到0.3%。由图3.3.3，我们可以看到随着平均晶粒

尺寸的减小，沿<100>方向的原子微观畸变增加，而沿<104>方向的原子微观畸

变却减小。这一变化与点阵参数a和c随晶粒尺寸的变化很相似。<104>方向可

以近似看作沿c-轴方向，所以，点阵参数a和c的变化在原子微观畸变上也有所

反映。 

 

Fig. 3.4.1 A plot of the measured lattice parameter a versus the mean grain size 

in the nc Se samples.  

 

纳米晶体硒的点阵参数可以看作是晶内原子点阵参数和晶界原子点阵参数

(满足Bragg衍射条件的原子)的综合作用，也就是一些晶界上的原子对Bragg衍

射峰也有贡献，只要它满足Bragg衍射条件。纳米晶体硒的点阵参数与其标准

值相比的明显偏离说明了：(1)晶内点参发生变化，(2)晶界点参发生变化，而晶

内点参不变，(3)晶界、晶内的点阵参数都发生变化。但是，根据目前的实验我
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们还很难说清这一变化具体来自晶界还是晶内。在非晶晶化法制备的纳米四方

晶 Ni P3 , Fe B2 [65，66]中也发现了点参变化，即a增大，而c减少，在立方晶系(C

r，Pd)[67]中增加的点参也有报道。 

已知纳米晶体硒的点阵参数a和c，它的晶胞体积V a c
3

2

2 可以计算得到。

如图 3.4.3 所示，对所有的样品，V 都大于标准值V0，即纳米晶体硒中存在 

晶格膨胀。当晶粒尺寸从70nm减少到13nm时，晶胞体积的变化，V，从0.1%

增加到0.7%；且 V 与 d 1成正比，如图3.4.4所示。在纳米晶体Ni P3 , Fe B2 中也

有相似的规律[65，66]。 

 

Fig. 3.4.2 A plot of the measured lattice parameter c versus the mean grain size 

in the nc Se samples 

 

从热力学角度来考虑，晶胞膨胀或点参膨胀可以被解析。同无限大的晶

体，有限大的晶体的自由能的增加可以表示为：  G T d d( , ) / 4  , 

是晶内原子体积，是界面自由能。所以，随着晶粒尺寸的减少，晶体的自由

能会增加，从而会增加晶体内溶剂的平衡固溶度。在纯元素系统中，点缺陷可

看作溶剂；过饱和浓度的点缺陷会导致晶格发生畸变[44]。 
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Fig. 3.4.3 Variation of the unit cell volume V with the mean grain size in the nc 

Se. 

 

 

 

Fig. 3.4.4 A plot of the unit cell volume change (V V V Vc c ( ) / ) with d
1

. 

 

3.5 小结 

 

通过常温定量精细 XRD 实验，我们得到纳米晶体硒有如下结构特性： 

(1)、nc-Se 的背底散射强度随晶粒尺寸的减小(70~13 nm)而略有增加

(11±7%)，反映了 nc-Se 晶内晶界有较大的原子缺陷(点缺陷等)。 
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(2)、nc-Se 的 XRD 线型可由 Pseudo-Voigt 函数模拟，其中 Lorentz 含量

大于 Gauss 含量，且 Lorentz 含量随晶粒尺寸的减小(70～13nm)而减小

(84±8~62±1%)。 

(3)、nc-Se 的原子平均微观畸变与平均晶粒尺寸成反比(1/d 规律)，说明了

晶界对原子平均微观畸变的影响占主要地位。随晶粒尺寸的减小，纳米晶体原子

微观畸变的各向异性增加。 

(4)、nc-Se 的点阵参数 a 随晶粒尺寸的减小(70~13 nm)而明显增加

(0.30.04 %)，而 c 稍有减小(0.10.03%)；晶胞体积随晶粒尺寸的变化符合 1/d

规律。这些规律完全不同于超细粉冷压法等方法合成的立方纳米晶体的点阵参数

随晶粒尺寸的变化，而同其它非晶晶化法制备的纳米材料(Ni3P)的点阵参数随晶

粒尺寸的变化规律相符合。反映了非晶晶化法制备的纳米材料点参变化主要受晶

界含量的影响，同时也说明了六角晶系点阵参数随晶粒尺寸的变化的各向异性，

而不同与立方晶系。 
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第四章  纳米晶体硒的热振动特性 

图 4.1 是不同温度下晶粒尺寸为 46 nm的样品的 X 射线衍射峰，由图可以

看出，随着温度的降低，XRD 峰移向低角，且峰强也发生变化，意味着结构参

数随温度也发生变化。 

Fig. 4.1 The X-ray diffraction profiles for the nc Se samples with a mean grain size of 46 nm 

at different temperatures (as indicated). 

 

4.1 膨胀系数 

用 3.4 部分确定点阵参数的方法，不同晶粒尺寸纳米晶体硒的点阵参数随

温度的变化可以得到，如图 4.1.1(a, b)所示，可以看到，在测量的温度范围内

(88-325 K)，点阵参数 a 和温度基本是直线关系，直线的斜率(沿 a-轴的热膨胀系

数 La )随着晶粒尺寸的减小而增加；更有趣的是，点阵参数 c 随温度的升高而减

小，即沿 c-轴有负的膨胀系数。根据公式 V=
3

2
a

2
c，不同温度下的晶胞体积 V

可由测得的点阵参数计算得到，如图 4.1.1(c)所示。 
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Fig. 4.1.1 Plots of the temperature dependence of the lattice parameters a (a), c (b) and the 

unit cell volume V (c), The solid lines are the least square fitting to the measured data. 

 

在测试温度范围内的平均热膨胀系数(沿 a-轴，c-轴的线性热膨胀系数La, 

Lc和体膨胀系数V)与晶粒尺寸的关系如图 4.1.2(a, b, c)所示，重复测量和计算，

都得到非常接近的结果。可以看到，当晶粒尺寸从 46 nm减小到 13 nm时，沿 a-

轴的线性热膨胀系数La增加了 21%，体膨胀系数增加了 31%；而沿 c-轴的线性

热膨胀系数Lc, 从(-8.80.1)106  K 1增加到(-2.80.3)106  K1。膨胀测量仪测

试粗晶硒在300 K下的平均线性热膨胀系数为2.6105 K1[68] (体膨胀系数大致

为 7.810 5K 1)。显然，纳米晶体硒的膨胀系数要比粗晶晶体的大。 

纳米晶体增加的膨胀系数可以认为是晶界数量的增多所致[69，70]，假设

晶界和晶内有相同的化学成分和弹性模量，我们可以用下面的公式来描述纳米晶

体的膨胀系数nc。 

  nc

gb

gb

gb

cF F  ( )1          (12) 

Fgb是晶界的体积分数为 3/d，gb和c分别为晶界和晶内的热膨胀系数。

通常认为晶界和晶内的结构不随晶粒尺寸的变化而变化，我们可以得到如下公

式； 

        nc c gb c d( ) /        (13) 

若V

c   7 8 10 5.  K
1，则( ) /  V

nc

V

c

V

c 和 d
1应该为直线关系，如图 4.1.7 所示。

说明了纳米晶体硒的热膨胀系数同晶粒的大小有密切的关系，且其增加遵循 d
1

 

规律。 
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Fig. 4.1.4 Plots of the grain size dependence of the linear TECs along a-axis (a), c-axis (b) 

and the volume TEC (c). The dashed line is the literature value from Ref. 68. 

 

Fig. 4.1.7 A plot of the volume TEC variation (( ) /  V

nc

V

c

V

c ) with d1 . 

 

4.2 德拜因子和德拜温度 

为 了 得 到 不 同 温 度 下 的 平 均德拜因子 B (T)，根据公式 (7)，以 

ln[ ( ) / ( )]I hkl I hklobs calc 为纵坐标，以 2
( sin / )    4 为横坐标作图。图 4.2.1 是

不同晶粒尺寸的纳米硒在 293 K 下的ln[ ( ) / ( )]I hkl I hklobs calc  ~ 2图，图 4.2.2 是晶

粒尺寸为 46 nm 硒在不同温度下的ln[ ( ) / ( )]I hkl I hklobs calc  ~ 2图。对每套数据都

可以用最小二乘法拟合而得到一条直线，由直线的斜率可以得到平均德拜因子

B (T)。从图 4.2.1 可以看到，随着晶粒尺寸的减小，直线斜率的绝对值增加，也

就是B (T)增大；对晶粒尺寸为 46 nm的样品硒，它的德拜因子为 2.60.2 Å2；而

文献中的平均德拜因子为 2.35 Å2[71]。根据图 4.2.2，也可以看出温度越高，B (T)

值越大。 

图 4.2.3 给出了不同晶粒尺寸的纳米晶体硒在不同温度下的平均德拜因子

B (T)。显然，B (T)同晶粒尺寸和温度都有关系：随着晶粒尺寸的减小，B (T)下

降并趋向粗晶硒的平均德拜因子；温度降低，各个样品的德拜因子减小。根据公

式(8)，B (T)~T 的关系可以通过调节德拜温度D和静态原子位移BS 两个参量来 

 

 



赵永好硕士论文：纳米晶体硒的微观结构及热振动特性的 X 射线研究 

 27 

 

Fig. 4.2.1 The logarithm of integrated peak intensities derived by the calculated intensities 

for the nc Se samples with different grain sizes at 293 K. The least square fit is used to the 

measured data. The DWP can be obtained from the slope of the solid line. 

 

Fig. 4.2.2 The logarithm of integrated peak intensities derived by the calculated intensities 

for the nc Se samples with grain size 46 nm at different temperatures.  
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Fig. 4.2.3 The average DWP B(T) is plotted against temperature for different nc Se samples. 

The solid lines are the Debye model fitting of the measured data, and the dashed line 

represents the line fitted from the literature data in Ref. 71. 

 

模拟出，图 4.2.3 中的实线就是用最小二乘法模拟得到的。模拟出的德拜温度D

和静态原子位移BS 如表 3 所示。可以看到，德拜温度D 和静态原子位移BS 都随

着晶粒尺寸的变化而变化。比如，当晶粒尺寸从 13 nm 增大到 46 nm 时，BS 从

0.770.2 Å2增加到 0.140.1 Å2，从文献值模拟出的静态原子位移为 0.08 Å2[71]。

由于平均德拜因子是静态原子位移和动态原子位移之和，所以，已知平均德拜因

子B (T)和静态原子位移BS ，动态原子位移BT就可以得到。图 4.2.4 给出了 293 K

下的平均德拜因子B (293)、静态原子位移BS 和动态原子位移B293随晶粒尺寸的变

化变化关系。可以看到，动态原子位移B293随着晶粒尺寸的增加稍有减小，但是， 

 

TABLE 2. A list of the static DWP and the Debye temperature for the nc Se samples, 

which were derived from the data fitting of the temperature dependence of the mean 

DWP B T( )  according to Eq. (5). 

Sample Static DWP, BS  (Å2) Debye temperature, D (K) 

A 0.77±0.15 118.8±2.1 

B 0.53±0.10 122.1±2.0 

C 0.44±0.13 130.0±1.6 

D 0.27±0.12 133.1±1.7 

E 0.14±0.08 134.0±1.4 

F† 0.08 135.9 

†the value fitted from the literature value in Ref 26. 
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动态原子位移B293的减小程度要小于静态原子位移BS 的减小程度，也就是，平均

德拜因子B (T)随晶粒尺寸的变化主要来自于静态原子位移BS 的变化。 

纳米晶体硒的静态原子位移的增加也可以认为是晶界数量的增加所致

[69，70]，由两相模型，我们可以用如下的公式来描述纳米晶体硒的静态原子位

移： 

B F B F BS

nc

gb S

gb

gb S

c  ( )1         (14) 

Fgb
是晶界体积分数，与晶粒尺寸的倒数成正比，BS

gb和BS

c分别是晶界和晶内的静

态原子位移。于是，BS

nc相对于粗晶硒的BS

c，
B

B

B B

B

S

S

c

S

nc

S

c

S

c


，应该与 1/d 成正

比。如图 4.2.5 所示，BS

nc和 1/d 可以用直线来模拟，这一结果与超细粉冷压法制

备的纳米晶体 Cr 的静态原子位移同晶界体积分数的关系相似，说明了两相模型

也可以用来描述静态原子位移 同晶粒尺寸的变化关系。 

 

Fig. 4.2.4 Plots of the mean DWP, the static and the thermal DWP and the thermal DWP at 

293 K fitted from Debye model versus the mean grain size.  
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Fig. 4.2.5 A plot of the static atomic displacement change (( ) /B B BS

nc

S

c

S

c ) versus d
1

. 

许多实验表明，纳米超细粉末(Cr[49]、 Pd[72，73]、Au[74，75]、Pb[54])

的静态原子位移都要比相应的块状晶体的大，Ohshima[75]在 112-298 K 的温度范

围内测试了惰性气体沉积的金的超细粉，发现同相应的粗晶材料相比，超细粉金

的动态原子位移有一个非常小的增加，而静态原子位移却有相当大的增加。对超

细粉冷压法制备的纳米晶体 Pd，Eastman[58]报导了其静态原子位移比相应的粗晶

材料增大很多，而动态原子位移几乎不变。这些结果连同本实验的结果都说明了

纳米晶体的平均德拜因子比相应的粗晶材料的大主要来自静态原子位移的贡献。

 

图4.2.6给出了从B (T)~T模拟而得到的德拜特征温度随晶粒尺寸的变化关

系。当晶粒尺寸从 46 nm减小到 13 nm时，德拜特征温度从 1341 K 减小到 1192 

K 。纳米晶体硒的德拜特征温度都要小于从文献值模拟的德拜特征温度

(D

c =136K) [71], 晶粒尺寸为 46 nm硒的德拜特征温度接近D

c 。 
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Fig. 4.2.6 Plots of the Debye characteristic temperature (which was obtained from the fitting 

of the grain size dependence of B(T), open circles) and the Debye characteristic temperature 

(which was derived from the measured volume TEC values, solid circles) against the mean 

grain size.  

根据 Lindemann 方程和 Grüneisen 固体理论[68，76]，德拜特征温度与体膨

胀系数有如下关系： 

D V rc V A / / 2 3          (15） 

c， Ar和 V 分别为常数，相对原子质量和硒的摩尔体积。根据这一关系，德特征

温度可以有体膨胀系数计算得到。图 4.2.6 给出了两种计算方法得到的德拜特征

温度，显然，它们相互符合得很好。随着晶粒尺寸的减小，纳米晶体硒的德拜特

征温度减小，且在晶粒尺寸小于 20 nm的时候下降较快。 

减小的德拜特征温度在纳米粉末中也有报道，颗粒度为 15 nm的银粉的德

拜特征温度为 156 K，比相应的块状晶体银减小了 25%[55]。粒度为 10 nm的金

粉的德拜特征温度比块状晶体材料减小了 15%[75]，在用纳米超细粉压成的纳米

材料中(Pd[58]、Sn[56]），减小的德拜特征温度也有报导；在超塑变形法制备的

纳米晶体铜中，特征温度比粗铜减小了 20%[77]。 
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特征温度是反映原子间结合力的一个物理量，原子间的结合力越强，特征

温度的值就越大；纳米晶体硒的特征温度的减小说明了原子间的结合力减弱，这

同测得的德拜因子的规律相一致，随着晶粒尺寸的减小，原子偏离平衡位置的程

度增大，使原子间的结合力减小。事实上，增加的德拜因子会使弹性模量减小，

从而也就使特征温度降低。膨胀系数与原子的过剩体积有关，热力学的计算表明：

膨胀系数会随着原子过剩体积的增加而增加，而原子过剩体积又与静态的原子位

移有密切的关系；一个大的静态的原子位移必然会导致原子过剩体积的增加。因

此，纳米晶体硒的热振动特性与其微观结构特性符合得很好。 

 

4.3 小结 

通过原位定量低温 XRD 实验，我们得到纳米晶体硒有如下热振动特性： 

(1)、nc-Se 的点阵参数 a 随温度的减小(325~88 K)而减小，而 c 却随温度的

减小而增加，即沿 c-轴具有负的膨胀系数。nc-Se 沿 a-轴、c-轴的膨胀系数都随

晶粒尺寸的减小(46~13 nm)而增加((9.60.1)10-5~(12.60.3)10-5 K-1, (-8.80.1) 

10-5~(-2.80.3)10-5 K-1)，体膨胀系数随晶粒尺寸的变化符合 1/d 规律。 

(2)、Debye 理论模拟表明：nc-Se 的动态原子位移和静态原子位移都随晶粒

尺寸的减小(46~13 nm)而增加(2.50.2~2.80.3 Å2, 0.140.1~0.770.2 Å2)，结果使

Debye 因子(动态原子位移和静态原子位移之和)随晶粒尺寸的减小(46~13 nm)而

增加，但静态原子位移的增加占主要地位。表明了 nc-Se 随晶粒尺寸减小缺陷(点

缺陷等)增多。 

(3) 、 nc-Se 的 Debye 特 征 温 度 随 晶 粒 尺 寸 减 小 (46~13nm)而明显减小

(1341~1192K)，反映了其原子间的相互作用力随晶粒尺寸的减小而减弱。 
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第五章 总  结 

通过常温和低温的定量 XRD 测试和线型模拟，我们得到了具有不同晶粒尺

寸的 nc-Se 的微观结构特征和热振动特性： 

(1)、nc-Se 的背底散射强度随晶粒尺寸的减小(70~13 nm)而略有增加

(11±7%)，反映了 nc-Se 晶界不存在“gas-like”状态，但晶内晶界有较大的原子缺

陷(点缺陷等)。 

(2)、nc-Se 的 X 射线衍射线可由 Pseudo-Voigt 函数模拟，其中 Lorentz含

量大于 Gauss 含量，且 Lorentz 含量随晶粒尺寸的减小(70~13nm)而减小

(84±8~62±1%)。 

(3)、nc-Se 的原子平均微观畸变与平均晶粒尺寸成反比(1/d 规律)。说明了

晶界对原子平均微观畸变的影响占主要地位。随晶粒尺寸的减小，nc-Se 原子微

观畸变的各向异性增加。 

(4)、nc-Se 的点阵参数 a 随晶粒尺寸的减小(70~13 nm)而明显增加

(0.30.04 %)，而 c 却随晶粒尺寸的减小(70~13 nm)而稍有减小(0.10.03%)，结

果使晶胞体积随晶粒尺寸的变化符合 1/d 规律。反映了非晶晶化法制备的纳米材

料点参变化主要受晶界含量的影响。 

(5)、低温 XRD 实验表明：nc-Se 的点阵参数 a 随温度的减小而减小，而 c

却随温度的减小而增加，即沿 c-轴具有负的膨胀系数。nc-Se 沿 a-轴、c-轴的膨

胀系数都随晶粒尺寸的减小(46~13 nm)而增加((9.60.1)10
-5

~(12.60.3)10
-5

 

K
-1

, (-8.80.1)10
-6

~(-2.80.3)10
-6

 K
-1

), 体膨胀系数随晶粒尺寸的变化符合 1/d

规律。 

(6)、Debye 模型模拟表明：nc-Se 的动态原子位移和静态原子位移都随晶

粒尺寸的减小(46~13 nm)而增加(2.50.2~2.80.3Å
2
, 0.140.1~0.770.2Å

2
)，结

果使 Debye 因子(动态原子位移和静态原子位移之和)随晶粒尺寸的减小而增加，

但静态原子位移的增加占主要地位。表明了 nc-Se 随晶粒尺寸减小缺陷(点缺陷

等)增多。 

(7)、 nc-Se 的 Debye 温度随晶粒尺寸减小 (46~13nm)而明显减小

(1341~1192 K)，反映了原子间的相互作用力晶粒尺寸的减小而减弱。 
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