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摘    要 

通过衍射实验分析晶体结构时，热漫散射强度常作为背景被扣除。然而，在

研究材料的热学性质时，这部分强度却不可忽略，它蕴含了原子热振动和晶格动

力学的重要信息。氮化铬(CrN)作为一种拥有独特物理化学性质的材料，目前备

受关注，相关理论与实验研究接连不断。在 25 ℃与 600 ℃下对 CrN 粉末进行

了 X 射线衍射实验，其热漫散射强度呈明显的波动形状，将理论值与实验值拟

合，发现热漫散射强度大小主要由 Cr 原子独立振动提供，对其波动形状有显著

贡献的是第 5 近邻原子间热振动相关效应产生的强度。通过理论值和实验值拟合

得出25 ℃下第1-5近邻原子间热振动相关效应值μ依次为0.71，0.56，0.49，0.41，

0.32，并计算出各原子间力常数 α为 0.745、0.788、0.292、0.430 和 0.143 eV/Å
2，

发现其不仅随原子间距离 r 增大而总体呈下降趋势，也与原子种类有关。此外，

在 600 ℃下，随着温度升高，原子热振动明显增大，热漫散射强度显著增强，

但原子间热振动相关效应值 μ较 25 ℃时几乎没有发生变化。上述结果为研究材

料的热力学性质提供了重要参数，为下一步计算比热和声子色散关系奠定了基础。 
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1  引 言 

氮化铬 CrN 隶属过渡金属氮化物[1]，是一种黑色或灰棕色固体粉末，化学性

质稳定，不溶于水及常见酸类[2]。同时，CrN 是氮化物中唯一表现出反铁磁性的

材料，具有高熔点，高硬度，良好附着力，抗腐蚀性等优异特性。现如今，CrN

不仅被应用于催化反应过程[3]，发动机关键部件[4]以及刀具表面强化[5]等传统场

景，也应用于温度传感[6]，超级电容器电极[7]及燃料电池双极板[8]等新兴能源领

域。2022 年，Tohid 等[9]为改善质子交换膜燃料电池中的金属双极板的性能，在

316L 不锈钢上沉积了多层纳米 CrN/ZrN 和 CrN/CrAlN 膜。2025 年，Kobus
[10]

等研究了 316L 钢表面氮化铬(CrN 和 CrN/DLC)涂层在人工血液环境中的摩擦学

和力学性能。因此，CrN 作为一种具有优异物理化学性能与功能特性的材料，其

研究对于新材料开发和新能源技术突破具有重要价值。 

在X射线和中子衍射实验中，热漫散射(Thermal Diffuse Scattering，简称TDS)

是其固有且不可避免的现象。1992 年，Takashi Sakuma
[11]通过分析 α-AgI 的热漫

散射强度及振动形态，推导建立了全衍射背底散射强度一般方程。同年，Sakuma

等[12]将 CuCl，CuBr 和 CuI 分别在 10K 和 280K 下进行中子衍射实验，计算热漫

散射强度，定量确定第 1-3 近邻原子间热振动相关效应值，并归纳总结出原子间

热振动相关效应值 μ 与原子间距 r 之间的关系变化。在 2008 年，Basar 等[13]通过

分析 KBr 与 ZnSe 的热漫散射强度，进一步补充了原子热振动相关效应值 μ与原

子间距 r 以及温度之间的关系规律。2009 年，Xianglian 等[14][15][16]在室温条件下

对铅硫族化合物开展了 X 射线衍射（X-ray diffraction,简称 XRD）实验，分析计

算得出 PbTe 与 PbS 的原子间力常数。此后，硅晶体[17]，Y2O3
[18][19]，Bi2O3

[20]，

Sc2O3
[21][22]的热漫散射分析被相继完成。由于 CrN 具有优异的耐高温、耐磨和抗
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氧化性能，它已成为航空航天、燃料电池等关键领域的核心涂层材料。其在实际

服役过程中常面临着极端复杂热环境的严峻考验。为此，作者认为深入探究其热

学性质，特别是微观层面的热散射机制，对于材料设计与性能优化具有至关重要

的意义。 

本文在室温 25 ℃和 600 ℃下对 CrN 粉末开展了 X 射线衍射实验，完成 CrN

晶体结构解析后，基于全衍射背底散射强度一般方程，展开其全衍射背底强度表

达式，计算得出热漫散射理论值并与实验值进行拟合对比，可获得原子间热振动

相关效应值 μ，进而推导出原子间力常数 α，为后续计算材料的声子色散关系和

比热提供重要的参考参数。 

2  全衍射背底散射强度 

2.1 理论方程 

粉末 X 射线衍射和中子束散射实验中产生的衍射（散射）强度可分为两个

部分，其一为尖锐的 Bragg 衍射峰强度，其二为全衍射角范围内无尖锐的峰值但

有着波动特征的背底热漫散射强度。当晶体内原子在三维空间呈周期性长程有序

排列时，粉末 X 射线衍射产生的全衍射背底散射强度(Total Diffraction Background 

Scattering Intensity)一般方程[11]为 
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在式(1)中，全衍射背底散射强度 backgroundI 包含两项——热漫散射强度 diffuseI 以
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及非相干散射强度 incohI 。进一步分解写成如下方程(2)和(7)所示。 
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上式(2)的右侧第 1 项表示为原子独立振动产生的散射强度，主要影响热漫

散射强度的大小，式中的 i2
e

M 为德拜-劳厄因子（Debye-Waller factor），其中 iM

是与原子热振动有关的函数，如下式(3)所示， 
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其中 28B u ，B 为原子各向同性温度因子(Isotropic Temperature Factor)，

2u 是垂直反射面方向的原子均方位移。温度越高 Bi 值越大，则 iM 越大即 i2
e

M

越小，导致原子独立振动产生的热漫散射强度增大。当温度 T 一定时，
sin


越

大，则 iM 越大即 i2
e

M 越小，说明在同一衍射花样中，随着散射角 θ 的增大，热

漫散射强度明显增强。 

方程(2)的右边第 2 项为原子间热振动相关效应产生的热漫散射强度，热漫

散射强度的波动形状主要由它决定。其中
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晶体中的原子总是处在热运动中，这种运动在绝对零度时也未必停止。通常

所谓的原子坐标是指它们在不断振动中的平衡位置，随着温度的升高，其振动的

振幅增大。这种振动的存在增大了原子散射波的位相差，影响了原子的散射能力。

另外，原子热振动产生的振幅就是原子离开平衡位置的位移，各原子热振动产生

的离开平衡位置的位移有相关效应的并不是独立，这个相关效应称之为原子间热

振动相关效应值，方程式为文中的（5）所示。 
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式中
i( )sr 和

j( )sr 分别为 i原子和 j原子在平衡位置 s 和 s的热振动位移矢量。

当 原 子 振 动 彼 此 独 立 时 ，
i( )sr 和

j( )sr 之 间 无 任 何 相 关 性 ， 则
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方程式(1)中的非相干散射强度 incohI 的对应方程为如下式(7)所示： 

 incoh e 0 i incoh

s

I I kN u σ C   (7) 

式(7)的右侧第 1 项表示为非相干散射强度即康普顿(Compton)散射强度，对

热漫散射强度的大小有贡献，第 2 项 C 包含了实验中产生的荧光、空气及仪器

计数等综合影响因素，在中子散射实验高真空精密仪器时空气散射影响非常小，
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可以忽略。式(1)-(7)中各参数的物理意义如表 1 所示。 

表 1  式(1)-(7)中各参数物理意义 

Table.1  Physical meaning of each parameters in Eq. (1) – (7). 

参数 物理意义 参数 物理意义 

eI
 

单位电子散射强度 
0N

 
晶体内晶胞数 

k  偏振因子和实验因子 θ 散射角 

s 原子位置 λ X 射线波长 

i 原子种类 B 原子热振动各向同性温度因子 

j 原子种类 r  原子热振动引起的位移矢量 

iu
 

单位晶胞内原子数 
incoh

 
非相干原子散射截面 

if  
原子散射因子 

( i ) '( j)s srZ  原子配位数 

j( )i ( )'s sr
 第  is 和  js 原子间距 

( ) ( )i js sr 
 第  is 和  js 原子间相关效应值 

 

2.2  实验装置与结果 

本实验采用日本理学 RIGAKU 的 Smartlab 系列的多功能 X 射线衍射仪对

CrN 粉末进行物相分析。实验选用的靶材为波长 1.54Å 的 CuKα，在 25 ℃和 600 ℃

下，以 0.02°步扫描 10°-90°衍射角范围，扫描计数时间为 5°/min。实验所用的

CrN 粉末生产于麦克林(MACKLIN)公司，材料纯度不低于 99.5%。 
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图 1  (a) 25 ℃下 CrN 的 X 射线衍射实验图；(b) 25 ℃下 CrN 热漫散射强度; (c) 600 ℃下 CrN

的 X 射线衍射实验图；(d) 600 ℃下 CrN 热漫散射强度 

Fig.1  (a) X-ray diffraction pattern of CrN at 25 ℃; (b) TDS intensity of CrN at 25 ℃; (c) X-ray 

diffraction pattern of CrN at 600 ℃; (d) TDS intensity of CrN at 600 ℃. 

 

在 25 ℃和 600 ℃下对 CrN 进行 X 射线衍射实验，实验图谱如图 1(a)和图

1(c)所示。布拉格衍射峰下部呈现明显波动形状的全背底强度称之为热漫散射强

度，如图 1(b)和图 1(d)所示。由于实验在非真空环境中进行，测得的热漫散射强

度扣除了空气散射强度[22]。衍射角 2θ在 20°以下出现异常衍射峰，经过确认这

些衍射峰并不是 CrN 材料引起的衍射峰，而是由仪器的狭缝、探测器的噪音等

原因产生。根据以上的现象，本论文在进行热漫散射强度分析时使用的数据为衍

射角 20°—90°对应的强度。观察发现，热漫散射强度随衍射角的增大而增大，

并表现出明显波动形态，同时发现，600 ℃下的热漫散射强度明显大于 25 ℃下

的热漫散射强度。 
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3  分析与讨论 

3.1  热漫散射强度解析 

CrN 为面心立方结构，属于立方晶系，其空间群为 Fm-3m(No.225)。晶胞内

部原子呈有序排列，其中 Cr 原子的位置为(0.0，0.0，0.0)，N 原子的位置为(0.5，

0.5，0.5)，每个单位晶胞内包含 4 个 Cr 原子与 4 个 N 原子[23]。对 XRD 实验结

果通过 RIETAN-2000 程序精修，可获得各温度下晶格参数、原子间距离 r 和配

位数 Z 以及原子热振动各向同性温度因子 B，25 ℃下晶胞参数为 a =b =c = 

4.1374Å，α =β =γ = 90°，原子热振动各向同性温度因子 BCr=0.576 Å
2，BN=1.674 

Å
2
 ；600 ℃下晶胞参数为 a =b =c = 4.1465 Å，α =β =γ = 90°，原子热振动各向

同性温度因子 BCr=1.022 Å
2，BN=1.900 Å

2 [23]。对比可知，随着温度升高，原子

热振动加剧，原子各向同性温度因子显著增大。 

通过全衍射背底散射强度一般方程(1)，展开 CrN 的全衍射背底散射强度方

程式(8)。式中， indCrI 和 indNI 分别表示Cr和N原子独立振动产生的散射强度；1(Cr-N)I

和 1(N-Cr)I 对应第 1 近邻（最近邻）原子间相关效应贡献的强度，以此类推， 2(Cr-Cr)I

和 2(N-N)I ， 3(Cr-N)I 和 3(N-Cr)I ， 4(Cr-Cr)I 和 4(N-N)I ， 5(Cr-N)I 和 5(N-Cr)I ， 6(Cr-Cr)I 和 6(N-N)I 分别对

应第 2-6 近邻原子间相关效应贡献的强度； incCrI 和 incNI 分别表示 Cr 和 N 原子产

生的 Compton 散射强度。式中 Cr 和 N 的原子散射因子 f 可由《国际 X 射线结晶

学表》[24]直接获得。根据式(8)列出原子独立振动强度项式(9)和 Compton 散射强

度项式(10)。  
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先对 25℃下热漫散射强度进行分析，计算出的原子独立振动强度和 Compton

散射强度结果如图 2 和图 3 所示。其主要由 Cr 原子提供(图 2、图 3 红色线)，这

主要由原子序数决定，Cr 原子的原子序数高于 N 原子，原子序数越大，原子核

外电子数越多，散射 X 射线的能力越强。 
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图 2  原子独立振动强度 

Fig.2  TDS intensity generated by independent vibration each atom. 
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图 3  Compton 散射强度 

Fig.3  Compton scattering intensity. 
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图 4  热漫散射强度计算值与实验值拟合图谱(a)最近邻原子；(b)1-2 近邻原子；(c)第 1-3 近

邻原子；(d)第 1-4 近邻原子；(e)第 1-5 近邻原子；(f)第 1-6 近邻原子 

Fig.4  Comparison of theoretical and experimental TDS intensities by curve fitting at 25 °C. (a) 

The nearest neighbor atom; (b) the 1-2 nearest neighbor atomic; (c) the 1-3 nearest neighbor 

atomic; (d) the 1-4nearest neighbor atomic; (e) the 1-5 nearest neighbor atom; (f) the 1-6 nearest 

neighbor atom. 
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将第 1-6 近邻原子间距代入式(8)，逐项计算相应的热漫散射强度，将其与 X

射线衍射实验图进行拟合，图中黑色点线表示实验值，红色实线表示计算值，蓝

色点线表示热漫散射强度的实验值和理论值的差。结果如图 4(a)-(f)所示。图 4(a)

中，计算值在 20°-50°范围内高于实验值，在 65°-85°范围内低于实验值。图 4(b)-(d)

中，计算值在 20°-40°范围内高于实验值，在 45°-60°范围内低于实验值，之后在

65°-90°范围内又高于实验值。图 4(f)中，计算值在 40°-54°范围内略高于实验值，

且在 60°范围内理论曲线呈平直状，无明显波动动形状。图 4(e)中热漫散射波动

形态十分明显，并且计算值与实验数据拟合吻合度较高。因为衍射峰位的热漫散

射强度大小无法准确估算，因此衍射峰位的残差没进行计算，导致蓝色残差图中

留下波动形态。另外，热漫散射强度的实验值（黑色）和理论值（红色）的拟合

度的程度采用 Rietveld 精修方法的判别因子 RWP
[25]进行了计算，结果图 4(e)的值

为 7.132%，相比其它几张图的值最小，说明拟合度最好。因此，远距离原子即

第 5 近邻相关效应贡献的强度不可忽略。 

对比第 1-6 各近邻原子相关效应贡献的热漫散射计算强度，如图 5 所示。其

中，振幅最大的是第 2 近邻(Cr-Cr）原子相关效应产生的强度(红色)，随后是最

近邻（Cr-N）原子相关效应贡献的强度（黑色），之后是第 5 近邻(Cr-N)原子相

关效应贡献的强度(青色)。这表明在通常情况下只考虑最近邻和次近邻原子相关

效应，忽略其它近邻原子相关效应是可行的[11]。但对 CrN 材料，必须考虑第 5

近邻原子间热振动相关效应。第 5 近邻原子间的配位数最大，有 24 个，配位数

越大，该层内原子与近邻原子之间的相互作用连接更为密集，促使原子在热振动

中表现出更显著的集体协同运动，进而使特定波矢的声子模式被强烈激发，最终

影响热漫散射强度的整体轮廓与波动形状。 
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对比热漫散射各项强度，如图 6 所示。其中，Cr 原子独立振动产生的强度

振幅最大，波峰和波谷位置对应最良好的是第 5 近邻原子间热振动相关效应产生

的强度。因此，热漫散射的强度主要来源于 Cr 原子独立振动，对其波动形状有

显著影响的是第 5 近邻原子间热振动相关效应贡献的强度。 
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图 5  各近邻原子相关效应产生的热漫散射计算强度 

Fig.5  TDS intensity derived from nearest-neighbor atomic interactions 
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图 6  热漫散射各项强度 

Fig.6  Individual component intensities of TDS 
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图 7  (a) 25℃与 600℃热漫散射强度实验值对比 (b) 600℃下 CrN 第 1-5 近邻原子产生的热

漫散射强度理论值与实验值拟合图 

Fig.8  (a) Comparison of Experimental TDS intensities at 25 ℃ and 600 ℃; (b) curve fitting of 

theoretical and experimental TDS intensities derived from the 1st to 5th nearest neighbors in CrN 

at 600 ℃ 

基于 25 ℃的结果，分析 600 ℃热漫散射强度。对比两温度下的热漫散射强

度实验值，红色点线表示 600 ℃下的热漫散射强度，黑色点线表示 25 ℃下的热

漫散射强度，如 7(a)所示。发现随着温度升高，热漫散射强度显著增强，但其波

动形态几乎没有发生明显变化。这是由于温度升高，原子热振动加剧，直接导致

原子热振动各向同性温度因子 B 值增大，最终体现为热漫散射强度整体增强。

利用式(8)计算出含有第 1-5 近邻原子相关效应产生的热漫散射强度（红色实线），

并与实验值（黑色点线）进行拟合，结果如图 7(b)所示。观察发现，在 600 ℃

下，对热漫散射强度波动形态起显著影响的因素仍为第 5 近邻原子间相关效应。 
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表 2  25℃下 CrN 各近邻原子相关效应值 μ 

Table.2  Inter-atomic correlation effect values (μ) for various atomic neighbors in CrN at 25 ℃. 

 r (Å) Z μ 

Cr-N 2.0687 6 0.71 

Cr-Cr 2.9256 12 0.56 

Cr-N 3.5831 8 0.49 

Cr-Cr 4.1374 6 0.41 

Cr-N 4.6275 24 0.32 

N-Cr 2.0687 6 0.71 

N-N 2.9256 12 0.56 

N-Cr 3.5831 8 0.49 

N-N 4.1374 6 0.41 

N-Cr 4.6275 24 0.32 

 

表 3  600℃下 CrN 各近邻原子相关效应值 μ 

Table.3  Inter-atomic correlation effect values (μ) for various atomic neighbors in CrN at 600℃. 

 r /Å Z μ 

Cr-N 2.0732 6 0.71 

Cr-Cr 2.9320 12 0.55 

Cr-N 3.5910 8 0.48 

Cr-Cr 4.1465 6 0.40 

Cr-N 4.6359 24 0.31 

N-Cr 2.0732 6 0.71 

N-N 2.9320 12 0.55 

N-Cr 3.5910 8 0.48 

N-N 4.1465 6 0.40 

N-Cr 4.6359 24 0.31 
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图 8 原子间相关效应值 μ与原子间距离 r 的关系 

Fig.8  Dependence of inter-atomic correlation effect values (μ) and the inter-atomic distance(r) 

 

进而拟合出两温度下第 1-5 各近邻原子间相关效应值 μ。比较 25 ℃与 600 ℃

下热漫散射强度实验值与计算值拟合结果，发现在 25 ℃至 600 ℃的温度内，原

子热振动相关效应值 μ未发生显著变化，具体数值如表 2 和表 3 所示。表中 r 表

示原子间距离，Z 表示配位数，表示原子间相关效应值。将结果与文献[12][19]中

已经发表的几种材料相比，μ随 r 的变化趋势基本一致，如图 8 所示，进一步验

证了结论的可靠性。 

3.2  原子间力常数 

根据方程式(11)
 0 可知，力常数 α 和原子间相关效应值 μ 有直接关系，而力

常数是影响晶格振动、声子谱的声学频率和光学频率的重要物理量，所以研究原

子间相关效应对后续计算声子色散关系是非常有必要的。 
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将 25 ℃下的原子间相关效应值 μ和原子热振动各向同性温度因子 B 值代入

原子间力常数公式(11)中 

 

2

'

' '

8π

3( )(1 )

SS

S S SS

kT

B B







 
 (11) 

计算得出各近邻原子间力常数 α，如表 4 所示。其中 k 为波尔兹曼常量。25℃

下原子热振动各向同性温度因子值为 BCr=0.576 Å
2，BN=1.674 Å

2。观察发现，原

子间力常数 α总体呈下降趋势，但第 2 近邻原子 Cr-Cr 间力常数大于第 1 近邻原

子 Cr-N 间力常数，小于第 3 近邻原子 N-Cr 间力常数；第 4 近邻原子 Cr-Cr 间力

常数大于第 3 近邻原子 Cr-N 间力常数，小于第 5 近邻原子 N-Cr 间力常数。这说

明原子间力常数不仅与原子间距离有关，还与原子种类有关。不同的原子组合会

形成不同类型的化学键，这些化学键在键能、键长及方向性等参数上各不相同，

故不同化学键所对应的力常数亦存在显著区别。 

 

表 4  25℃下 CrN 各近邻原子相关效应值μ和原子间力常数 α 

Table.4  The nearest-neighbor correlation effect values (μ) and interatomic force constant (α) 

for CrN at 25℃. 

 r(Å) μ α(eV/Å
2
) 

Cr-N 2.0687 0.71 0.745 

Cr-Cr 2.9256 0.56 0.788 

Cr-N 3.5831 0.49 0.292 

Cr-Cr 4.1374 0.41 0.430 

Cr-N 4.6275 0.32 0.143 

N-Cr 2.0687 0.71 0.745 

N-N 2.9256 0.56 0.257 

N-Cr 3.5831 0.49 0.292 

N-N 4.1374 0.41 0.140 
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N-Cr 4.6275 0.32 0.143 

 

式(11)是基于中心力近似推导出的力常数计算公式。600 ℃已接近 CrN 的分

解特征温度，原子热振动幅度显著增大，需考虑高阶非谐项的作用，故中心力近

似和简谐近似不再适用。因此，在高温条件下，需引入非简谐修正或采用更精确

的势函数以及温度依赖的力常数计算方法。 

4  结  论 

CrN 粉末在 25 ℃-600 ℃温度范围内，晶体结构没有发生改变，属立方晶系，

空间群为 Fm-3m(No.225)。基于在 25 ℃和 600 ℃温度下的 X 衍射实验，对 CrN

的热漫散射强度进行系统分析。结果表明，其热漫散射强度主要来源于 Cr 原子

独立振动，这是由于 Cr 原子的原子序数大于 N 原子，原子序数越大，原子中核

外电子数越多，散射 X 射线的能力越强。而对其热漫散射强波动形态有显著贡

献的则是第 5 近邻原子间 Cr-N 的相关效应，这是由于第 5 近邻原子的配位数最

大，为 24 个原子。之后通过拟合法计算，得出 25 ℃下最近邻原子至第 5 近邻原

子间相关效应值 μ依次为 0.71，0.56，0.49，0.41，0.32。在此基础上，分析 600 ℃

下 CrN 热漫散射强度，发现随着温度升高，热漫散射强度显著增强，其原因是

原子热振动的增大，但其波动形态没有发生明显变化，原子间相关效应值无变化。

推导出了25 ℃下的最近邻原子至第5近邻原子间力常数α为0.745、0.788、0.292、

0.430 和 0.143 eV/Å
2，表明原子间力常数不仅与原子间距离有关，还与原子种类

有关。这些结果在模拟计算晶体色散关系和比热时提供了可靠参数，也是研究晶

体的宏观热学性质和电光学性质的重要理论基础。  
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Abstract 

When analyzing the crystal structure through diffraction experiments, 

the thermal diffuse scattering intensity is often deducted as the 

background. However, when studying the thermal properties of materials, 

this part of strength can not be ignored. It contains important information 

of atomic thermal vibration and lattice dynamics. Chromium nitride (CrN) 

material, a material possessing distinctive physicochemical properties, 

has garnered considerable attention in recent years, accompanied by a 

continuous stream of theoretical and experimental investigations. X-ray 

diffraction (XRD) experiments were performed on CrN powders at 25℃ 

and 600℃, and the TDS intensity was found to display remarkable 

oscillatory features. Through fitting theoretical predictions to 

experimental data, it is revealed that the TDS intensity of CrN is 

predominantly contributed by the independent thermal vibrations of Cr 

atoms. The significant contribution to its wave shape is that thermal 
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vibration correlation effect for the 5th nearest-neighbor atomic. 

At 25℃, the interatomic thermal vibration correlation coefficients μ 

for the 1st to 5th nearest-neighbor atomic pairs are determined to be 0.71, 

0.56, 0.49, 0.41 and 0.32, respectively. The interatomic force constants α 

are calculated to be 0.745, 0.788, 0.292, 0.430 and 0.143 eV/Å², which 

show an overall decreasing trend with increasing interatomic distance r 

and are also dependent on the atomic species. In addition, the TDS 

intensity of CrN increases significantly at 600℃, because the increased 

temperature leads to enhanced atomic thermal vibration. It is worth 

noting that the correlation coefficient μ of thermal vibration between 

atoms remains almost unchanged relative to their values at 25℃.These 

findings provide necessary quantitative parameters for studying the 

thermodynamic properties of materials, and lay a solid foundation for the 

subsequent calculation of the relationship between specific heat capacity 

and phonon dispersion. 
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