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实验技术

晶粒尺寸和应变的 4 射线粉末衍射法测定

骆! 军! ! 朱航天! ! 梁敬魁5

（中国科学院物理研究所! 北京凝聚态物理国家实验室! 北京! 6%%6&%）

摘! 要! ! 文章介绍了根据 4 射线粉末衍射线形测定试样晶粒度和点阵畸变（应变）的主要方法，并以 78"9’ 纳米材

料晶粒度和应变的测量为例加以说明- 通过与扫描电镜观察的统计结果进行比较，分析了各种方法计算晶粒尺寸的

可靠性和适用性-
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6! 引言

众所周知，晶粒尺寸小到一定程度时会造成 4
射线峰形宽化- 因此，基于 4 射线峰形宽化，可以反

推出晶粒大小- 通常，当晶粒尺寸在 6%% 3H 以下时，

能够用 4 射线峰形宽化测得可靠的晶粒尺寸- 纳米

材料的发展，使得晶粒度表征变得更加常用和重要-
如何利用常规 4 射线粉末衍射（4UV）技术，测量晶

粒平均尺寸（ 甚至是某一方向的晶粒平均尺寸）成

为众多物理学、化学和材料科学研究工作者面临的

常见问题-
对于无缺陷、无畸变且晶粒足够大（ 约 6!H，晶

粒太大，可能会出现不连续的衍射图）的多晶试样，

理论上其 4UV 图谱应是宽度为弧秒量级的锐峰- 由

于实验条件和仪器设备的限制，包括所用 4 射线辐

射光源焦点的大小和光谱的特性（非完全单色性）、

实验所用的入射和接收光阑系统（ 水平发散狭缝、

W8//GK 狭缝垂直发散度以及接收光阑）、试样状态

（平板或是圆柱形）和衍射光路调整不准确等仪器

因素，以及试样本身的晶粒过细和由于点缺陷（ 填

隙原子、置换原子、点阵空位）、位错、堆垛层错等点

阵畸变产生的内应力等结构因素的综合影响，使实

际测得的衍射峰形加宽-
实验测得的衍射线实际峰形 6（!）是仪器权重

函数 &（!）和试样结构因素引起的峰形函数 0（!）的

卷积或卷迭［6］：

6（!）= $
>?

@?
&（"）0（! @ "）I" A （6）

这种卷积可以简化为

6（!）= &（!）!0（!）， （$）

?（"）是各种仪器因素的多重卷积造成的峰形- 变量

! 是衍射线上任何一点的衍射角 $#，它与理想衍射
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角 0!1 存在角偏离!（4）式中的 " 和辅助变量 # 与

0! 有相同的量纲&
用 5 射线粉末衍射法测定试样的晶粒大小和

应变，首先必须从实验测得的衍射峰形 "（"）中得出

试样结构因素所产生的衍射峰形 #（"），然后再从

#（"）中取得晶粒尺寸和应变的信息! 在同一实验条

件下，$（"）可用无晶粒细化和无应变的标准试样测

定的衍射峰形来表示! 因此 #（"）可通过（0）式，从

"（"）中解卷积而得! 如果试样只存在晶粒尺寸增

宽，或是只存在应变增宽，则可直接从 #（"）求得晶

粒尺寸或应变；如果两种增宽因素同时存在，则必须

把这两种效应区分开& 鉴于材料（尤其是纳米材料）

的晶粒度和内应力对其物理性能有显著的影响，本

文介绍应用 5 射线粉末衍射法测定材料的晶粒度

和点阵应变的主要方法&

0- 试样结构因素衍射线形 #（"）的测定

如果要从粉末衍射峰形 "（"）中准确地分离出

试样的结构因素所产生的峰形 #（"），首先必须对

567 数据进行预处理& 如对衍射图谱进行平滑处

理，扣除本底，并对入射光谱的色散效应进行校正，

剥离 8!0辐射& 在此基础上，对（0）式进行解卷积求

#（"），从而得出试样结构因素产生衍射峰形的宽度&
求 #（"）的方法很多，其中主要有 9:’;)<; 变换法、近

似函数法和简化法等&

!& "# $%&’()’ 变换法［"］

设（0）式中 "（"），$（"）和 #（"）的 9:’;)<; 变换

分别为 %（ $），&（ $）和 ’（ $），根据 9:’;)<; 积分定

理，并按 =":><? 法将积分关系用求和来代替，且 " 的

范围从 @ A 变为 @ 4
0 "B（"B 是衍射峰的延伸极限，

即在 "B 之外，强度可认为已降到背底值）& 再略去

只影响衍射峰强度而不影响峰形的常数因子 4 C

0! " ，4 C "B 和 #$，得到

#（"）( %
$

%（$）
&（$）

<D#（ ) 0")"$
"*

）， （.）

其中

%（$）( %
"
"（"）<D#（ ) 0")"$

"*
）( %

"
"（"）+:? 0""$

"*
+ )%

"
"（"）?), 0""$

"*
( %;（$）+ )%)（$）， （3）

&（$）( %
"
$（"）<D#（ ) 0")"$

"*
）( %

"
$（"）+:? 0""$

"*
+ )%

"
$（"）?), 0""$

"*
( &,（$）+ )&)（$）， （E）

&，% 的下标 ; 和 ) 分别表示实部和虚部&

’（$）( %（$）
&（$）

(
%;（$）+ )%)（$）

&;（$）+ )& )（$）
(

［%;（$）+ )%)（$）］［&;（$）) )&)（$）］

&0
;（$）+ &0

)（$）

(
%;（$）&;（$）+ %)（$）& )（$）+ )%)（$）&;（$）) )%;（$）&)（$）

&0
;（$）+ &0

)（$）

( ’;（$）+ )’ )（$）! - - - - - - - - - - - - - - - - - （F）

- - 9:’;)<; 级数 %;（ $），%)（ $），&;（ $）和 &)（ $）可

利用（3）式和（E）式，根据实验所测得的衍射峰形 "
（"）和仪器峰形 $（"）求得& 实验过程中，必须以很

小的步长来测量衍射强度& 在整个实验线形内要有

足够多的间隔数，以确保在 @ 4
0 "* 范围外衍射强度

降为 1& 例如，为方便起见，在测出强度的谱线角范

围 "* 内分成 F1 等份，每一等份内的实验强度计数

时间相等，并以这些实验强度数据作为 %;（ $），%)

（$），&;（$）和 & )（$）的 9:’;)<; 系数&
试样的结构因素所产生的衍射峰形 #（"）可根

据下面的（G）式计算：

#（"）( %
$
’;（$）+:? 0""$"*

+ %
$
’)（$）?), 0""$"*

! （G）

同样在 "* 角范围内分成 F1 等分，得到

#（"）( 4
F1%$’;（$）+:? 0""$F1 + 4

F1%$’)（$）?), 0""$F1 !（/）

- - 9:’;)<; 变换法数学推理严格，定义明确，所求

的是结构因素所产生的衍射峰形 #（"），误差较小&
但是它包含着大量而繁琐的计算工作，难以靠人工

完成，必须靠计算机进行运算& 随着计算技术的发展

与完善，9:’;)<; 变换法的使用将随之广泛&

!& !# 近似函数法［!］

近似函数法是用某种近似函数来取代（0）式中

的三个峰形函数 "（"），$（"）和 #（"）以实现直接计

算衍射线宽的方法& 对于对称衍射线形用实验测得

·*+!·
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的三个参数：衍射峰高 !（%），衍射峰面积 " # $ !（$!）

4（$!）和衍射峰强度最大值一半的全宽（5678）

$"，以及由它们推导得到的积分宽度 # # " $ !（%）和

形状因子 $ # $" $ #，来表征-
本文外文字母的上标 %，& 和 ’ 分别表示 %（%），

&（%）和 ’（%）函数，下标 2，9 和 : 分别表示 ;1.2(<
函数、91.==013 函数和 :>0?) 函数- %（ %），&（ %）和

’（%）三个函数可用同一函数表征-
（@）三个函数均为 ;1.2(<（即 A>BC3)D）函数

!2（(）# !2（%）
"$

2

"$
2 ) ($

， （&）

!2（%）# "2 $ !"2， （@%）

#2 # "2 $ !2（%）# !"2， （@@）

$* #
（$"）2

#2
# $
!

# %+ E"EE@&F ， （@$）

#%
2 # #&

2 ) #’
2， （@"）

（$"）%
2 #（$"）&

2 )（$"）’
2 + （@’）

（$）三个函数均为 91.==013 函数

!9（(）# !9（%）CG*（ , !($

#$
9

）， （@H）

!9（%）# "9 $ #9， -（@E）

#9 # @
$

!
!/3$（$"）9， （@F）

$9 #
（$"）9

#9
# $ /3$
!!

# %+ &"&’"F$，（@#）

（#%
9）$ #（#&

9）$ )（#’
9）$， （@&）

［（$"）%
9］$ #［（$"）&

9］$ )［（$"）’
9］$ + （$%）

（"）三个函数均为 :>0?) 函数

! ! :>0?) 函数是 . 个 ;1.2(< 函数和 / 个 91.==013
函数的卷积-
!:（(）# IC｛#2!2（%）!9（%）CG*［0$（@, 01）$］CBJ2［0（@, 01）］｝，

（$@）

其中 0 #
#2

!!#9

，1 # !(
#2

，CBJ2 为余概率函数，0 K %

为 91.==013 函数，0 K2 为 ;1.2(< 函数-
!:（%）# #2!2（%）!9（%）CG*（0$）CBJ2（0），（$$）

": # #2#9!2（%）!9（%）， （$"）

#: #
":

!:（%）#
#9

CG*（0$）CBJ2（0）
#
#9CG*（, 0$）

CBJ2（0） ，（$’）

#9

#:
# CBJ2（0）

CG*（ , 0$）
+ （$H）

取近似值

#$:& #2#:) #$9，#:& #2)
#$9
#:

，
#:

#9
#
#2

#9
)
#9

#:
# 0!!)

#9

#:
，

（$E）

（$"）: &
$#9

!!
@ ) 0! $ #

（$"）$
9

/3$ )（$"）$

! 2 ，（$F）

由（$H）和（$F）式得

$: #（
$"
#

）: &
$

!!
@ ) 0! $ CBJ2（0）

CG*（ , 0$）
+ （$#）

! ! 表 @ 是文献［$］列出的 :>0?) 函数 0 K %—"- &
范围的（$" $ #）:，0 和 #9 L #: 数值，同时表 @ 也列出

#2 L #: 的计算结果- 从表 @ 可见，当 0 K % 时，:>0?) 函

数还原为 91.==013 函数，当 0 趋向于无穷大时，:>0?)
函数接近于 ;1.2(< 函数- 当 0 K "- & 时，#2 比 #9 约

大 F 倍，（$" $ #）: 比 $"2 L #2 约大 @- HM - 0 K "- & 时

已接近于 ;1.2(< 函数-
表 @! :>0?) 函数 0 K %—"- & 范围的 $" $ #，#9 L # 和 #2 L # 值

$" $ # 0 #9 L # #2 L # $" $ # 0 #9 L # #2 L #
%- &"&H %- % @- %%% % %- EE#$ $- % %- $H’’ %- &%@#
%- #&FF %- @ %- #&EH %- @H#& %- EEH# $- @ %- $’H@ %- &@$"
%- #E$# %- $ %- #%&% %- $#E& %- EE"E $- $ %- $"HE %- &@#F
%- #"$E %- " %- F"’E %- "&%E %- EE@F $- " %- $$EF %- &$’$
%- #%F& %- ’ %- EF%# %- ’FHE %- EE%% $- ’ %- $@#H %- &$&H
%- F#EE %- H %- E@HF %- H’HF %- EH#H $- H %- $@%# %- &"’@
%- FE#@ %- E %- HEF# %- E%"# %- EHF% $- E %- $%"E %- &"#"
%- FH"% %- F %- H$H& %- EH$H %- EHHF $- F %- @&E& %- &’$"
%- F"&F %- # %- ’#&@ %- E&"H %- EH’E $- # %- @&%H %- &’H’
%- F$#$ %- & %- ’HEH %- F$#$ %- EH"H $- & %- @#’E %- &’#&
%- F@#’ @- % %- ’$FE %- FHF& %- EH$H "- % %- @F&% %- &H@#
%- F%&& @- @ %- ’%@F %- F#"$ %- EH@E "- @ %- @F"F %- &H’’
%- F%$E @- $ %- "F#H %- #%H@ %- EH%F "- $ %- @E#F %- &HE#
%- E&E@ @- " %- "HFE %- #$’% %- E’&& "- " %- @E’% %- &H&"
%- E&%" @- ’ %- ""#F %- #’%H %- E’&$ "- ’ %- @H&H %- &E@$
%- E#H’ @- H %- "$@E %- #HH% %- E’#E "- H %- @HH" %- &E"’
%- E#@$ @- E %- "%E% %- #EF# %- E’#% "- E %- @H@" %- &EH’
%- EFF’ @- F %- $&@F %- #F#& %- E’F’ "- F %- @’F’ %- &EEF
%- EF’% @- # %- $F#E %- ###& %- E’E& "- # %- @’"# %- &E#H
%- EF%& @- & %- $EEH %- #&FH %- E’E’ "- & %- @’%" %- &E&#

·!"#·
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- - 如果衍射线形属 45)6" 函数，则可利用表 7 的

（0! ! "）4，" 和 "8 9 "4 值，通过
"+

"8
: ; !!和

"+

"4
:
"+

"8
<

"8

"4
关系式求 "+ 9 "4，从而获得表征衍射线形的参数：

=*’+!> 函数和 8*’??)*, 函数的积分宽度的分量&
对于 #（#）和 $（#）衍射线形，假如衍射峰形为

45)6" 函数，则从实验所测得的（0! ! "）比值，根据表

7，就可以获得 =*’+!> 和 8*’??)*, 组分 "+ 9 "4 和 "8 9
"4& 但为了避免从表 7 内插获取 #（#）和 $（#）衍射

线形的线宽 "+ 9 "4 和 "8 9 "4 值，文献［.］拟合下列经

验关系式，其最大误差约为 7@，大多数情况远小于

7@ &
"+

"4
% &1 ’ &7$ ’ &0$

0， （02）

"8

"4
% (1 ’ (7 ! 0 （$ ) 0

%! ）’ (7$ ’ (0$
0，（.1）

其中 $ %（0! ! "）4，&1 : 0& 101A，&7 : B 1& 3/1.，&0

: B 7& AACD，

(1 : 1& D301，E7 9 0 : 7& 37/A，(7 : B 0& 013.，(0
: 7& /A1D&

假如需要的话，*（ #）衍射线形 "8 9 "4 和（0! !
"）4 也可用下列经验关系式计算，其准确度也在

7@ 以内&
"8

"4
% )!!0 " ’ 7

0 !"0 ’! 3 ) 1+0.3"FG#（) 0+7AD"），

（.7）

（
0!
"

）, %
7’ "0

!!
［) "!!’ !"0’! 3］

) 1+7//2FG#（) .+C"）+ （.0）

- - 近似函数法不能得到真正的结构因素产生的峰

形 *（#），其物理意义也不是很明确，其准确度取决

于所选用的函数与实际峰形半高宽吻合的程度，但

此法比较简便易行，因而得到广泛应用&

!& "# 简化法

简化法是直接依据实验测定的衍射线形的宽

度，不需要求解试样结构因素所产生的衍射线形 *
（#）& 表征衍射线形的宽度有：半高宽（HIJK）0!，

积分 宽 度 " 和 均 方 差 宽 度 -（ !）等，-（#） %

$（# ) #.）0 /（#）L#

$/（#）L#
，#M为衍射峰的质心& -（#）计算

繁琐，工作量大，且物理意义也不甚明确，不被常用&
如果只研究同一试样在不同条件下晶粒尺寸和应变

的相对变化，由于积分宽度 " 和 0! 数值相近，且它

们对 #（#）、$（#）、*（#）三者的关系是相同的，0! 值

可以从衍射图谱上直接读出，比较方便& 因此作为定

性比较，常用的是 0! 值& 在极限情况下，如果#（#）、

$（#）和 *（#）全为 =*’+!> 或 8*’??)*, 函数线形，则

可从（0!）#
+ 和（0!）$

+ 或（0!）#
8 和（0!）$

8 的实验值

分别用式（73）或（01）求相应的半高宽（0!）*
+ 或

（0!）*
8 值&

虽然 实 际 线 形 不 可 能 是 纯 8*’??)*, 型 或

=*’+!> 型，但对于 NFE>F B O+!FPPFP 衍射几何照相

法，特别是低吸收试样和背反射角，衍射线形接近于

8*’??)*, 函数& 而对于高分辨的 QP*66 B QPF,"*,5 衍

射几何的衍射仪，则其衍射线形更接近于 =*’+!> 函

数，通常可用 QP*66 B QPF,"*,5 型测角仪测得的衍射

线的 HIJK 定性评估试样的晶粒度&
简化法虽然测量结果的准确性不高，物理意义

也不明确，但由于简便，定性比较某一体系试样的晶

粒度和应变仍在实际工作中获得使用&

.- *（#）线形宽化与试样结构参数的关

系

"$ %# !（!）线形宽化与晶粒尺寸的关系

如果试样无应变，只有晶粒细化引起 *（#）线形

宽化，则晶粒尺寸 0 可用 O+!FPPFP 关系式表征［3］：

0#"1 % 2&
34+5?’#"1

， （..）

式中 & 和 ’ 分别为辐射波长和 QP*66 衍射角，2 为

常数，34 为晶粒细化产生的衍射线宽度，用 0’ 标度，

单位为弧度& 34 取 HIJK 即 0! 时，2 : 1& /2；34 取

积分宽度时，2 % 7+ 由 *（#）线形宽度所测定的 0#"1

值是指衍射区内衍射面（#"1）法线方向的晶粒尺寸

的某种权重平均& 由晶粒细化造成的 *（#）宽化的线

形，一般认为与 =*’+!> 函数相符合，常用 =*’+!> 函

数拟合&

"$ !# !（!）线形积分宽度与微观应变的关系

I)(?5,［C］定义晶体点阵的微观畸变（应变）5&
"6
6 ，应变乘以弹性模量即为应力，推导得无晶粒细

化增宽，且只有由于微观畸变产生的线形，它接近于

8*’??)*, 函数线形& 其积分宽度 "8 与晶体点阵畸变

·&’!·
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（应变）! 的关系如下：

!4 " ’!)5"，! " !4 # ’)5"， （"’）

定义表观畸变

# " !426)"， （"7）

则 !4 " #)5"，# " ’! $ （"8）

如果晶体点阵畸变用均方差增宽 %（$）表示，则点

阵畸变均方差 & !$ ’ 为

& !$ ’ " %（$）# ’)5" ， （"9）

式中 !4 和 %（$）均是以弧度为单位的标度值-

表观畸变 # 与均方差根畸变 & !$! ’ 的关系为

# " $ $! ! & !$! ’ " 7$ % & !$! ’ ，（"#）

! " :$ $7 & !$! ’ $ （"&）

!- !" 晶粒细化与点阵畸变同时存在

（:）如果晶粒细化的 (（$）线形和晶格点阵畸变

（应变）的 (（$）线形都假设为 ;1.2(< 函数，则根据

（""）式和（"’）式，(（$）线形的积分宽度 !2 是晶粒

细化和点阵应变所产生的积分宽度相加，即

!2 " )%
*+,-26="

. ’!)5" ， （’%）

!226=" " )%
*+,-

. ’!=03" $ （’:）

! ! (（$）线形宽化用积分宽度 !2 来表征，常数 ) >
:，* 为衍射晶面法线方向的尺寸，!2 以弧度为单

位，则可用 !226=" 对 =03" 作图，截距求 *，斜率求点

阵畸变 !-
（$）如果晶粒细化和点阵畸变的 (（$）线形都假

设为 41.==013 函数，则 (（$）线形的积分宽度为 !4-
对于 41.==013 函数，总积分宽度的平方等于（""）式

和（"’）式积分宽化平方之和，得

!$
/ "（

)%
*+,-26="

）$ .（’!)5"）$， （’$）

!$
/26=

$" "（
)%
*+,-

）$. :8!$ =03$" $ （’"）

同理可用 !$
426=

$" 对 =03$" 作图，截距求晶粒尺寸 *，

斜率求点阵畸变 !-
（"）理论分析和实验结果都倾向于晶粒细化接

近于 ;1.2(< 函数增宽的线形，而点阵畸变则近似于

41.==013 函数增宽线形- 实验测得的衍射线的积分

宽度 ! 是 ;1.2(< 型函数积分宽度 !2 和 41.==013 型

函数积分宽度 !4 的卷积［8，9］

! " !4
?@*［ 0（!2 # !4）$ # !］

: 0 ?AB［（!2 # !4）# !!］
， （’’）

其中 ?AB 为 误 差 函 数，?AB（1） " $

!!
$
1

%
!02$C2 ，且

?AB2（1）" : 0 ?AB（1），?AB2（1）为互补误差函数- 经

化简得满意的近似［#］

!2

!
" : 0（

!4

!
）$， （’7）

利用（’7）式，根据（""）式和（"’）式，得

)%
!*26="

" : 0 :8!$

!$ 26)$"
， （’8）

!$

)5$"
" :8!$ . )%

*（
!

)5"=03"
）$ （’9）

根据（’9）式，让 !$ # )5$" 对 ! #（ )5"=03"）作图，纵坐

标截距为 :8!$，斜率为 )% # *，从而可分别求得晶粒

尺寸和点阵应变-
如果能够测定 $ 条以上衍射线的宽化，则可从

其宽化的数值与 : D 26=" 或 )5$" 的关系，判断试样线

形加宽主要是由晶粒细化使衍射线形加宽，或是主

要由于应变所致- 对于正交晶系，如果测定了一系列

的（+%%），（%,%）和（%%-）衍射线的宽化，则可确定晶

粒形状和应变分布-

!- #" 利用一条衍射线的宽化测定晶粒度和应力［!］

基于晶粒细化引起衍射线增宽接近于 ;1.2(< 函

数的线形，而点阵畸变的衍射线增宽则接近于 41.==E
013 函数的线形，F135B6AC 等［"］提出：假设衍射线形为

G605) 型函数，利用实验测得的待测试样和标准试样

（无晶粒细化和点阵畸变）的半高宽（$&）+ 和（$&）3，

衍射线的积分强度 4 和峰值 5%，求积分宽度 !+ "（4 #
5%）+ 和 !3 "（4 # 5%）3，计算形状因子 ’+ "（$& # !）+ 和

’3 "（$& # !）3 - 根据实验所得的数据，通过表 : 的内

插或利用关系式（$&）、（"%）和相关常数，分别求出

（!2 # !）+ 和（!4 # !）+，以及（!2 # !）3和（!4 # !）3 ，继而求

得 !+
2 和 !3

2，以及 !+
4 和 !3

4 - 利用（:"）式和（:&）式求得

待测试样由结构因素引起的 ;1.2(< 函数积分宽度 !(
2

和 41.==013 函数积分宽度 !(
4- 根据（""）式和（"’）式

求出该试样的晶粒度和应变-
这一方法仅从一条符合 G605) 函数分布的衍射

线中 分 离 出 ;1.2(< 函 数 组 分 的 积 分 宽 度 !2 和

41.==013 函数积分宽度 !4，同时求得试样的晶粒度

和应变- 如果应用这一方法测定不同（+,-）的多条衍

射线，则可以获得晶粒形状和晶体点阵应变的分布-

·$%&·
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这一方 法 的 误 差 取 决 于 衍 射 峰 形 是 否 符 合

45)6" 函数分布和实验条件& 首先仪器几何宽度 !!不

能太大& 一 般 情 况 下，结 构 因 素 线 宽 !" 对 !! 的

7*’88)*, 组分对误差的敏感度比 9*’+!: 组分小，所

以单线法对应变的估算值比晶粒度精确& 长时间的

计数，特别是在本底和峰值邻近位置，以及用单色器

消除 ;!0辐射，均可提高结果的准确度& 除了线形不

对称性相对很大以外，线形的不对称性引起的系统

误差只有百分之几& 一般情况下，所得结果的综合误

差小于 01< & 单线法由于简便，且所得结果的误差

也不太大，在实际工作中获得较广泛的应用&

3- 示例

!& "# 仪器几何宽度的测定

一般情况下，由于衍射仪的几何性质，影响衍射

线的峰形和位置偏离理想状态，致使实际测得的衍

射峰形宽化［2］& 为了去除衍射仪本身带来的峰形宽

化，需要测量无应变、无晶粒细化的标准样品的峰

形& 以标准样品的峰形宽度作为某一几何条件下仪

器的几何宽度，然后从待测样品的峰形中扣除仪器

几何宽度，得到待测样品的结构因素所产生的衍射

峰形，最后计算得到待测样品的晶粒尺寸和应变& 本

实验采用无应变、无晶粒细化的 =*>? 作为标准样

品，=*>? 具 有 简 单 立 方 结 构，点 阵 常 数 # @
3& AB?2BC，衍射线分布均匀，是较为理想的测量仪

器几何宽度的标准样品&
实验所用衍射仪为 D)6*E’ F G H*I 0B11，采用

9’ ;! 辐射（B1 E4 J 0B1 HK）和石墨单色器& 测角

仪半径为 A/B HH& 为了得到高质量的衍射数据，发

散狭缝发散角度为 1& B5，接收狭缝宽度为 1& AB HH，

限制垂直方向的 L5((MN 狭缝为 B5（根据收集衍射数

据的起始 0" 角度、发散狭缝发散角度和测角仪半

径，可以计算得到试样表面被辐射的宽度，从而确定

合适的发散度或起始收集数据角度& 在我们的实验

条件下，0" 小于 015 时，辐射宽度大于样品的宽度，

因此采用 015 之后的衍射图谱来计算晶粒尺寸）［2］&
数据采用步进方式收集，角度范围为 015- 0" -
A015，步长为 0" @ 1& 105，采样时间每步 08&

测得衍射数据经扣除背底并剥离 ;!0 后，提取衍

射峰强度 $、面积 % 及半高宽 0# 等信息，并计算其积

分宽度 ! 以及 0# & !，!+ 和 !7 值，其中 !+ 和 !7 值分

别由（02）式和（.1）式计算得到& =*>? 的衍射图谱如

图 A 所示，所得 =*>? 标准样品的数据见表 0&

图 A- =*>? 标准样品的 ODF 图谱

表 0- =*>? 标准样品的峰位置 0"、半高宽（0#）!、积分宽度（!）! 以

及（0# & !）!，!!
+ 和 !!

7 值

0" G（ 5） ’() （0#）! G（5）（!）! G（ 5）（0# & !）6 !!
+ !!

7

0A& .02 A11 1& 1P? 1& A1? 1& PAP1 1& 1/12 1& 13BA
.1& .3/ AA1 1& 1P. 1& 12/ 1& P332 1& 1??3 1& 132B
.P& 31. AAA 1& 1?P 1& 121 1& P333 1& 1?AA 1& 13B.
3.& 3?2 011 1& 1P. 1& 12B 1& P?/3 1& 1BP. 1& 1B.2
3/& 2A2 0A1 1& 1PA 1& 12A 1& P/10 1& 1BA3 1& 1B3B
B.& 23P 0AA 1& 1?P 1& 121 1& P333 1& 1?AA 1& 13B.
?.& A/1 001 1& 1P1 1& 12A 1& P?20 1& 1B3P 1& 1BA2
?P& B1/ .11 1& 1?2 1& 12A 1& PB/0 1& 1BP2 1& 1320
PA& P1? .A1 1& 1P1 1& 12. 1& PB0P 1& 1?1/ 1& 13/2
PB& /13 .AA 1& 1P1 1& 123 1& P33P 1& 1?./ 1& 13P3
P2& /03 000 1& 1P3 1& A11 1& P311 1& 1?2. 1& 132A
/.& /11 .01 1& 1P/ 1& A10 1& P?3P 1& 1?0P 1& 1B?2
/P& P3P .0A 1& 1P? 1& A1. 1& P.P2 1& 1P0A 1& 13B1
2B& ?.. 311 1& 1P. 1& A1A 1& P00/ 1& 1PB. 1& 133P
22& ?10 3A1 1& 1/. 1& AA. 1& P.3B 1& 1/10 1& 1B./
A1.& ?01 3AA 1& 1/P 1& AA/ 1& P.P. 1& 1/0/ 1& 1BPA
A1P& P1B ..A 1& 1/2 1& A01 1& P3AP 1& 1/0B 1& 1B2B
AAA& /2A 301 1& 12B 1& A.A 1& P0B0 1& 12?/ 1& 1B/2
AA?& 013 30A 1& 12B 1& A.B 1& P1.P 1& A1/B 1& 1BA2

- - 粉末衍射线随衍射角度的增加而宽化，因此必

须考虑衍射峰形半高宽随衍射角的变化& 对于 =*>?

标准样品，它的衍射峰形半高宽随衍射角的变化，表

示了仪器几何宽度随衍射角的分布情况& 文献［2］

给出了各种根据理论推导的半高宽与衍射角的关系

式& 我们利用这些关系式对 =*>? 标准样品进行拟

合，发现只有以下两个关系式拟合结果较好：

（0#）0 * +A "6
0" , -A "6" , .A， （3/）

（0#）0 * +0（ "6"/ 10 ?）0, -0（ "6" / 10 ?）, .0 0

（32）

- - 为了便于在图中表示，我们分别以（3/）式和

（32）式标注以上两个公式，式中 +A，-A，.A 和 +0，

-0，.0 都作为可调参数来处理& 0# 和 ! 拟合结果分

别如图 0 和图 . 所示，说明仪器几何宽度随衍射角

的变化与理论推导基本吻合&（32）式拟合结果更好

·$%$·
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一些，其原因可能是（’#）式是对中子衍射推导的，

而（’&）式是对 4 射线衍射推导的［&］-

图 $! 5167 标准样品的半高宽 $! 随峰位置 $" 的变化

图 "! 5167 标准样品的积分宽度 # 值随峰位置 $" 的变化

!- "# 待测试样衍射数据的收集

待测样品 89":’ 纳米颗粒的 4;< 测量和前期

数据处理与 5167 标准样品相同- 89":’ 属立方晶

系，具有尖晶石型结构，空间群为 =>"?@，点阵常数 !
A #- %#’"B- 所得衍射图谱如图 ’ 所示，部分数据

（删去（C"D）、（7$%）、（EDD）等强度低的衍射数据）

列于表 " 中-

图 ’! 89":’ 纳米颗粒的 4;< 图谱

表 "! 89":’ 纳米颗粒的峰位置 $"，半高宽（$!）"，积分宽度（ #）"，

以及（$! # #）"，#"
2 和 #"

F 值

$" G（9） "$% （$!）" G（9）（#）" G（9）（$! # #）( #"
2 #"

F

"D- D’% $$% %- $#" %- "7& %- E77& %- $$’" %- $%#D
"7- EDE "DD %- "%D %- ’%" %- E’7& %- $E%7 %- $%C7
"#- ’D7 $$$ %- $&D %- "#% %- E7C# %- $"$’ %- $D"D
’’- 7#% ’%% %- "$# %- ’CE %- EDEE %- "’E& %- D&C’
CC- C"C ’$$ %- "’$ %- ’"7 %- E#’’ %- $’%’ %- $7CE
C&- $"D CDD %- "CC %- ’&’ %- ED#7 %- "E’E %- $D$C
7C- DDE ’’% %- "C& %- ’&% %- E"$E %- "C%E %- $"%E
EE- $D# C"" %- ’%% %- CC7 %- ED&’ %- ’$%’ %- $’%C
#$- C$% ’’’ %- "E& %- C"C %- E%#’ %- ’$$" %- $D"7
&"- &#7 E"D %- CD& %- E%C %- E"7$ %- ’&7& %- ""#&
D%E- E&E 77% %- C7# %- EE" %- E"’# %- C’#D %- "7#7
DDD- D’’ CCC %- ’&# %- ED’ %- 7&EC %- C#77 %- $7%"

!- $# 待测试样结构因素宽化

’- "- D! 简化法

本实验中 89":’ 纳米颗粒由化学溶液法合成，

可认为基本无应变，因此可由 H2(IJJIJ 公式直接计

算其晶粒尺寸- 扣除仪器本身几何宽化，也就是扣除

5167 标准样品的半高宽后，利用（""）式计算的结果

见表 ’-
表 ’! 利用 H2(IJJIJ 公式计算 89":’ 纳米颗粒的晶粒尺寸 &

$" G（9） "$% $! G（9）! G（ 9）
扣除仪器
宽化后的
$! G（ 9）

扣除仪器
宽化后的
# G（ 9）

由 $!
计算的
& G 3@

由 #
计算的
& G 3@

"D- D’% $$% %- $#" %- "7& %- $DD %- $E$ "#- E ""- E
"7- EDE "DD %- "%D %- ’%" %- $"" %- "D$ "C- C $&- #
"#- ’D7 $$$ %- $&D %- "#% %- $$" %- $#& "E- " "$- "
’’- 7#% ’%% %- "$# %- ’CE %- $CC %- "7" ""- $ $7- "
CC- C"C ’$$ %- "’$ %- ’"7 %- $E’ %- "’7 "$- " $#- #
C&- $"D CDD %- "CC %- ’&’ %- $#7 %- ’%" "D- 7 $C- $
7C- DDE ’’% %- "C& %- ’&% %- $#& %- "&& "$- $ $7- $
EE- $D# C"" %- ’%% %- CC7 %- "$& %- ’7% "%- 7 $’- 7
#$- C$% ’’’ %- "E& %- C"C %- "%$ %- ’"’ "’- 7 $E- D
&"- &#7 E"D %- CD& %- E%C %- ’’C %- 7%’ $C- & $D- ’
D%E- E&E 77% %- C7# %- EE" %- ’E& %- 7C" $E- # $$- &
DDD- D’’ CCC %- ’&# %- ED’ %- ’%’ %- C#C "’- ’ $7- E

’- "- $! 近似函数单线法

由表 $ 和表 " 中列出的 5167 标准样品及 89":’

纳米颗粒不同衍射晶面的 #2 和 #F 值（ 根据实验所

测得的半高宽 $! 和积分宽度 #，应用经验关系式

（$&）和（"%）计算而得），并分别通过公式（D"）和

（D&）计算得到扣除仪器宽化因素后结构因素引起

的衍射线宽化 #’
2 和 #’

F 值，列于表 C 中- 然后利用公

式（""）和（"’）分别求出 89":’ 纳米颗粒的晶粒尺

寸 & 和应变 (- 计算结果见表 C-

·$%"·
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表 4- 利用近似函数法计算 56.73 纳米颗粒的晶粒尺寸 ! 和

- 点阵应变 "

0! 8（ 6） "#
+ "#

9 ! 8 ,: "

33& ;/1 1& 02<2 1& </=/ .0& = 1& 110
42& 0.< 1& .<=. 1& 01;/ .0& 1 1& 110
;4& <<= 1& 023; 1& 0041 .4& 4 1& 110
==& 0</ 1& .43= 1& 0.4= .<& / 1& 11<
/0& 401 1& .4=4 1& 01;; .0& / 1& 11<
2.& 2/; 1& 300. 1& ..4/ .1& ; 1& 11<
<1=& =2= 1& 3;4. 1& .;.= .0& 0 1& 11<
<<<& <33 1& 320; 1& 04.4 .<& = 1& 11<

!& !" 待测试样晶粒度与应变测量

假设 56.73 纳米颗粒同时存在晶粒细化与点阵

畸变两种峰形宽化因素时，由 56.73 纳米颗粒的衍

射峰位置 0! 和扣除仪器宽化后的积分宽度 "（见表

3），根据公式（3=），让 "0 ">0! 对 " 8（ ">!?),!）作图& 并

进行线性拟合，结果见图 4& 因为其纵坐标截距为

<;"0，斜率为 $# % !，从而可以求得晶粒尺寸和点阵

应变分别为 ! @ .3& ; ,: 和 " @ 1& 11<3&

图 4- 56.73 纳米颗粒的 "0 ">0! 与 " 8（ ">!?),!）关系

!& #" 测量结果比较

为了便于比较上述各种方法测定的 56.73 纳米

颗粒尺寸的可靠性，图 ; 给出了 56.73 纳米颗粒的

扫描电镜相片& 我们随机采集了 <11 个颗粒的直径

值，对其尺寸分布进行了统计分析& 分析结果表明，

56.73 纳米颗粒的平均直径约为 .1& ; ,:（ 标准偏

差为 3& <4，相对标准偏差为 <.& 4A ），如图 = 所示，

其尺寸分布基本符合 9*’?? 分布& 利用近似函数法

计算的晶粒尺寸（平均值 .0& 3 ,:）与扫描电镜观察

的统计结果非常接近，大多数衍射线计算结果与统

计结果的差别在 =A 以内，仅有一条线得到的晶粒

尺寸相差较大（<;A ）& 而简化法计算的结果（ 平均

值 0=& . ,:）差别相对较大& 我们认为，这种差别的

原因主要来自于仪器几何宽度的影响& 利用标准样

品并选取合适的函数，从而最大可能地扣除仪器几

何宽度的影响，才可能利用 B 射线衍射峰形宽化计

算得到较为准确的晶粒尺寸& 目前，一些商业程序，

比如 C7DEF，可以不用标准样品校正仪器宽度，而

是通过已知的仪器参数计算并扣除仪器的几何宽

度，有效地简化了实验的过程&

图 ;- 56.73 纳米颗粒的扫描电镜相片

图 =- 56.73 纳米颗粒的尺寸分布

4- 结论

本文介绍了利用 B 射线衍射峰形宽化测量纳

米颗粒晶粒尺寸和应变的基本原理和主要方法& 以

56.73 纳米颗粒为例，给出了各种方法的计算结果，

并与扫描电镜观察的统计结果进行了比较& 结果表

明，为了得到较为精确的晶粒尺寸，需要充分考虑仪

器的几何宽度& 近似函数法正是由于较好地去除了

仪器的宽化因素，得到的晶粒尺寸与电镜观测的统

计结果非常接近（误差在 <1A 以内）& 利用简化法计

算得到的晶粒尺寸虽然相对来说误差较大，但是由

于其简便性，仍然在实际工作中，特别是在不同条件

下制备试样并进行相对比较时，被广泛应用&

·!$%·
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第四章

·物理新闻和动态·

控制锰酸盐的绝缘体 Y 金属相变
8=4 Y %O1%T3Z"及其类似的钙钛矿结构化合物被称为巨磁电阻锰酸盐- 它们展现出许多奇妙的物性（ 包括电荷有序、条纹

相、轨道有序、磁有序、半金属性、相分离和超巨磁电阻等），近十年来一直吸引着凝聚态物理工作者的研究兴趣- 奇妙的物理

现象起源于材料中晶格、电荷、轨道以及自旋自由度的相互作用，而在相近的能量尺度上，这些相互作用的竞争决定了系统的

基态- 其中由温度、磁场、压力以及光辐照扰动所引起的绝缘体 Y 金属相变最为引人关注- 最近，来自美国 >1,=:32: [:=I:/:B 国

家实验室的 W030 等，通过直接激发 8=4 Y %O1%T3Z"中的 N4 F:\（4NS7]）声子模式，实现了绝缘体相和金属相之间的超快速切

换- 在从稳定的绝缘相向亚稳金属相（非平衡）转变的过程中，观察到了 P 个数量级的电阻瞬态下跌-
与光辐照直接激发电子的情况不同，W030 等声子模式激发的结果是晶格大幅度的动态畸变- 借助于几何“ 容忍因子”! ^

（ ((8= Z ）键长 !_ $（ ((T3 Z 键长），可以定量地描述立方晶格的正交畸变- 当实验者以 4N- P!F（相当于 N4 F:\ ）的中红外

高能脉冲辐照样品时，首先激发的是 ((T3 Z 键的伸缩模式 ((- T3 Z 键大幅度的伸缩直接调制容忍因子- 而正是容忍因子控

制了在铁磁金 属 相 和 顺 磁 绝 缘 相 之 间 的 竞 争- 能 带 电 子 从 T3" ‘ 离 子 向 T3’ ‘ 的 跳 跃 转 移，需 经 Z（$*）电 子 的 中 介-
(( ((T3 Z T3 键角 " 可因 ! 的减小而减小（ 对于立方对称，! ^ 4，" ^ 4#%a），进而减小上述跳跃转移的几率- 专家认为，W030 等

关于 ((T3 Z 声子模式的成功实验，将有助于 ((O. Z 高温超导体的机理研究-
（戴闻! 编译自 G1).=: ，$%%N，’’&：N$ 和 ?<0)D=’E M.FF1=B

’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’
）

! ! 北京欧普特科技有限公司严格参照国际通常规格及技术指标，备有完整系列的精密光学零部件（备有产品样本供参考）

供国内各大专院校，科研机构，试验室随时选用，我公司同时可为您的应用提供技术咨询- 我公司可以提供美国及欧洲产的优

质红外光学材料，如硒化锌，硫化锌，多光谱硫化锌等-

. 光学透镜：平凸、双凸、平凹、双凹、消色差胶合透镜等-

. 光学棱镜：各种规格直角棱镜，及其他常用棱镜-

. 光学反射镜：各种尺寸规格的镀铝，镀银，镀金，及介质反射镜- 直径 PFF—$%%FF-

. 光学窗口：各种尺寸规格，材料的光学平面窗口，平晶- 直径 PFF—$%%FF-

. 紫外石英光纤：进口紫外石英光纤，MT9 接口光纤探头，紫外石英聚焦探头-

. 国产滤光片：规格为直径 PFF—$%%FF-（紫外，可见，红外）及窄带干涉滤片-

.进口光学滤光片：长波通滤光片 _ 短波通滤光片：波长：’%%—4%%%3F；窄带干涉滤光片

地址：北京市海淀区知春路 ’& 号希格玛大厦 [ 座b"%V 室 电话：%4% Y ##%&V$4# _ ##%&V$4N 传真：%4% Y ##%&V$4V

网址：,,,- 6D/<,1B- 2DF- 23! ?AF10/：I:c032(:3d 6D/<,1B- 2DF- 23，E(0313d 6D/<,1B- 2DF- 23，]:3613d 6D/<,1B- 2DF- 23

联系人：陈锵先生，施楠小姐，曾安小姐，郑海龙先生
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