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用X射线衍射强度测定纳米金刚石的
德拜特征温度和熔点
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  摘要:采用陆学善、梁敬魁提出的方法,利用纳米金刚石的X射线衍射强度,计算出它的

德拜特征温度为411.7K,比高温高压合成出的大颗粒金刚石单晶的德拜特征温度(2200K)
低了许多;且其原子晶格振动的振幅比高温高压合成得到的大颗粒金刚石单晶原子的振幅增

大了4.37倍;用Lindemann公式计算出纳米金刚石的熔点为2070K,约为高温高压合成出的

大颗粒金刚石单晶熔点(4400K)的一半。这将导致纳米金刚石原子间结合力的减弱,势必造

成其活性的增大,从而引起物理、化学性能的改变。
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1 引 言

  用炸药爆轰法制备出纳米金刚石是金刚石合成领域的一次飞跃[1,2]。它合成出的金刚石粉,是金

刚石材料的一个新品种,是纳米材料。但是由于其发展历史较短,还有许多问题需要研究。因为物质到

了纳米尺寸时,往往表现出一些奇异的性能,与大尺寸晶体的性能有很大差别。故对纳米金刚石的性质

还要做进一步的研究,以便使其得到广泛的应用。
德拜特征温度是固体的一个重要物理量,它来源于固体的原子热振动理论。它不仅反映晶体点阵

的动畸变程度,还是该物质原子间结合力的表征,物质的许多物理量都与它有关系,如弹性、硬度、熔点

和比热等,所以研究德拜特征温度很有必要。此外,到目前为止,尚未见有关纳米金刚石熔点的公开

报道。
本研究采用陆学善[3]提出的方法,利用纳米金刚石的X射线衍射强度测定了它的德拜特征温度和

熔点,并与用静压合成的金刚石单晶的德拜特征温度和熔点作了比较。

2 方法原理

  陆学善[3]提出的方法如下:在X射线衍射中,如将所有的计算强度对观察强度之比的自然对数

ln(Icalc/Iobs)对sin2θ/λ2 标绘,则应该得到一条直线,这条直线的斜率为2B。在德拜的比热理论中,B
可表示为
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(6h2T/MkΘ2
D)[Φ(x)+x/4]

式中x=ΘD/T。如使G=BMkT/6h2,则Φ(x)+x/4=Gx2。既然已求得了B值,则这个方程式中的G
是一个可度量的数。求解这个方程可用图解法来进行。使y1=Gx2,而y2=Φ(x)+x/4,则从这两个方

程式的标绘可以得到两条曲线,这两条曲线的交点就是所要测定的x值,由x值可确定在测定温度时的

德拜特征温度。

3 纳米金刚石德拜特征温度的计算

  测试用的纳米金刚石粉的制备条件和文献[2]相同,颗粒大小为4~8nm。其X射线衍射分析在

D/max-rA旋转阳极X射线衍射仪上进行。实验测试条件与文献[4]相同。纳米金刚石的X射线衍射

结果见表1。
表1 纳米金刚石的X射线衍射结果

Table1 XRDresultsofnano-diamond

(hkl) d/(nm) Iobs
Grainsize/(nm)

Ls  Lw

(111)
(220)
(311)

0.2062
0.1260
0.1078

2811
849
564

4.0
3.4
3.8

4.2

     Note:Ls—ByScherrermethod;Lw—ByWilsonmethod.

  (1)计算布拉格角θ,用布拉格方程2dsinθ=λ导出θ=arcsin(λ/2d)公式,波长λ已知,面间距d由

实验测得,θ值见表2。

  (2)X射线原子散射因子f(对sinθ/λ0.1nm-1),经计算后可查表[5]得到。
(3)结构因数用如下公式计算[5]

F
2

=FF* = ∑
m
fmexp(-2πirm·G)

2
(1)

  对于金刚石晶胞,m=8,单位晶胞中有8个原子,其位置坐标为:000、12
1
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2
、1
20

1
2
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。则计算结果为 F(111)

2

=32f2(111),F(220)
2

=64f2(220),F(311)
2

=32f2(311)。
(4)角因数J的表达式为[5]

J=(1+cos22θB)/(sin2θB·cosθB) (2)
其值可通过上式计算,也可查表[2]。

(5)多重性因数P 通过晶面指数(hkl)查表可知[5]。
(6)计算强度Icalc

Icalc=KN2
0VFF* [5] (3)

式中:K 为一比例系数;N2
0V 为能够产生衍射的晶胞数目。以上各量的计算值见表2。

  将lg(Icalc/Iobs)对sin2θ标绘,见图1。从图上直线的斜率tanφ,可计算得B。求得B 后,已知实验

时的温度(20℃)和原子的质量(原子质量单位取1.66053×10-24g,k=1.38062×10-23J·K-1,h=
6.62620×10-34J·s[5]),即可计算得G,见表3。图2的纵坐标为y1=Gx2,和y2=[Φ(x)+x/4],而横

坐标是x=ΘD/T。图上两条曲线的交点为相应的x值,从而可确定特征温度ΘD。结果见表3。表3中

Θ*
D 为大颗粒金刚石单晶的德拜特征温度。由表3可知,纳米金刚石的德拜特征温度为411.7K,约为

静压合成大颗粒金刚石单晶的德拜特征温度(2200K)[6]的18.7%。
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表2 原始数据及计算结果

Table2 Rawdataandreductionresults

(hkl) d/(nm) θ/(°) f |F|2 J P Icalc Iobs lg(Icalc/Iobs)

(111) 0.2062 25.73 3.125 312.5 8.178 8 20425 2811 0.861

(220) 0.1260 45.27 2.028 263.2 2.815 12 8891.5 849 1.020

(311) 0.1078 56.13 1.824 106.5 2.974 24 7514.6 564 1.125

图1 lg(Icalc/Iobs)与sin2θ的标绘图

Fig.1 lg(Icalc/Iobs)vs.sin2θ

图2 y1 和y2 与x的关系图

Fig.2 y1ory2vs.x

表3 纳米金刚石的B值和德拜特征温度

Table3 BdataandDebyeCharacteristicTemperatureofnano-diamond

tanφ B/(nm2) T/(℃) M/(10-24g) G x ΘD/(K) Θ*
D/(K)[6]

0.54 0.01989 20 19.94 0.507 1.404 411.7 2200

4 均方位移和德拜-瓦勒因子的计算

  在X射线衍射相对强度中,D 为德拜因数[7],称为德拜-瓦勒因子。其表达式为

D(T)=exp(-2M),M=8π2·u2ssin2θ/λ2,u2s=Δr2N/3
式中:u2s 是原子热振动在垂直于反射晶面方向位移平方的平均值,Δr2N 为N 个原子由于晶格振动而偏

离平衡位置位移平方的平均值。故德拜特征温度联系着原子从其平衡位置的热振动位移。

Δr2N =94
췍h2

mkΘD
(P T
Θ )
D

D(T)=exp(-2M)=ex [p -3
(2π췍h)2
mkΘD

sin2θ
λ2 (P T

Θ ) ]
D

而函数

(P T
Θ )
D
≈1+2π

2

(3
T
Θ )
D

2

由上式则可计算出Δr2N 和D(T)的值。

纳米金刚石Δr2N,nano=0.000957nm2,D(T)nano=0.12;而大颗粒金刚石单晶Δr2N,bulk=0.00005nm2,

D(T)bulk=0.88[7]。Δr2N,nano Δr2N,bulk=19.14,Δr2N,nano Δr2N,bulk=4.37,D(T)bulk/D(T)nano=7.33。 
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 计算结果表明,纳米金刚石的原子热振动位移远大于静压合成大颗粒金刚石的原子热振动位移,这说

明纳米金刚石在室温下被激发的声子很多,因而原子偏离其平衡位置的位移大,德拜-瓦勒因子就小。
原子间的结合力已大大减弱,其原子中心偏移平衡位置的振幅增大了4.37倍。纳米金刚石原子间结合

力的减弱,原子振幅的增大,将导致纳米金刚石粉的活性增大,引起一些物理、化学性能的改变,如德拜

特征温度大大降低等。

5 纳米金刚石的熔点

  由德拜特征温度的定义可知,ΘD =hνmax/k。由 Lindemann公式可知[8],νmax =2.8×1012

Tm/(MV2/3
a ),那么,ΘD=137 Tm/(MV2/3

a ),式中νmax 为原子的振动频率,M 是原子量,Va 是原子体

积,Tm 为熔点(单位为K)。由此式则可导出计算物质熔点的公式为Tm =Θ2DMV2/3
a /18769。由上面的

计算可知,ΘD=411.7K,则可得到纳米金刚石的熔点Tm=2070K。约为由静压合成的大颗粒金刚石

熔点(4400K)[9]的一半。

6 结 论

  (1)纳米金刚石的德拜特征温度为411.7K,它远远低于由静压合成的金刚石单晶的德拜特征温

度(1860K~(2220±10)K)。
(2)纳米金刚石的熔点约2070K,约为由静压合成的大颗粒金刚石熔点(4400K)的一半。
(3)纳米金刚石原子中心偏移平衡位置的振幅比静压合成大颗粒金刚石原子中心偏移平衡位置的

振幅增大了4.37倍。由于纳米金刚石原子中心偏移平衡位置的振幅增大,使原子间的结合力减弱,这
势必导致其活性增大,熔点降低。
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TheDeterminationofMelting-PointandDebyeCharacteristicTemperature
ofNano-DiamondfromX-RayDiffractionIntensities

WENChao1,2,SUNDe-Yu2,GUANJin-Qing2,LIUXiao-Xin2,LIXun2,
ZHOUGang2,LINJun-De2,JINZhi-Hao1

(1.StateKeyLaboratoryMechanicalBehaviorofMaterials,

Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049China;
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Abstract:The melting-pointofnano-diamond wasreportedinthispaper.The Debyecharacteristic
temperatureofnano-diamondwascalculatedbasedonX-raydiffractionintensitiesbythemethods
introducedbyLUXue-ShanandLIANGJing-Kui.ItsDebyecharacteristictemperatureis411.7K,

whichisaboutone-fifthoftheDebyecharacteristictemperatureofbulkdiamondsinglecrystalsynthe-
sizedunderhightemperatureandhigh-pressurecondition.Themeltingpointofnano-diamondis
2070KcalculatedwithLindemann’sformula.Theatomvibrationamplitude,whichdeflectedbalance
position,increasestwotimesormore.Thisleadstotheincreasingofactivityofnano-diamond.
Key words: melting point;Debye characteristictemperature;nano-diamond;X-ray diffraction
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