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摘要: 讨论了热电材料相分析的特点和基于数据库技术的计算机辅助 XRD相分析方法; 并以 PDF2粉末衍射文件

为基准, 创建了热电材料相分析数据库,实现了计算机辅助热电材料相分析; 利用 Orig in工具软件从衍射图谱中提

取数据作为相分析标准数据的补充.
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  热电材料是一种将热能和电能直接相互转换的

新型半导体材料,用不同组分的 N型和 P型热电体

可组成半导体制冷和温差发电器. 与普通发电机或

制冷器相比,半导体温差发电器或制冷器具有结构

简单、无噪声、无污染、体积小、可靠性高及燃料适应

性广等优点, 可利用废热余热发电, 尤其是在小温

差、小功率的发电或制冷等方面特别见长,具有其它

方法无法实现的能力.随着能源利用及环境保护问

题日益突出,具有无污染、无噪声、可作废余热回收

的热电材料又成为研究热点
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与其它材料研究一样, X射线衍射进行材料物

相组织鉴别是热电材料的研究必不可少的关键一

步. XRD相分析是将实验数据标准相比较来确定其

相组成,一般有手工分析和计算机分析;目前已形成

了超过 20万多个衍射图和 PDF卡的数据库. 当待

分析样品为多相混合物时, 由于混合物的衍射花样

为各相衍射花样的叠加,须对物相逐一进行鉴定, 但

手续比较复杂,手工分析显得十分繁锁和艰辛,而相

分析软件均为进口软件, 价值不菲.专业 XRD相分

析的费用较高,同时针对热电材料的 XRD相分析软

件目前还未见报道,作为高新技术的热电材料一般

为复合物或复杂相组织, 本身检测就较一般材料的

检测困难,同时有不少的新相被发现,而标准库中又

没数据,这给研究带来困难. 本文拟以 PDF2粉末衍

射文件为基准, 利用数据库技术就计算机辅助相分

析进行实用性探讨, 以帮助热电材料的研究和开

发
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1 热电材料物相分析特点与方法

与其它材料研究一样, 热电材料的 X射线物相

分析是以晶体结构为基础, 通过比较晶体衍射花样

来进行分析的.对于晶体物质来说,各种物质都有自

己特定的结构参数 (点阵类型、晶胞大小、晶胞中原

子或分子的数目、位置等 ), 结构参数不同则 X射线

衍射花样也就各不相同, 所以通过比较 X射线衍射

花样可区分出不同的物质. 当多种物质同时衍射时,

其衍射花样也是各种物质自身衍射花样的机械叠

加.它们互不干扰, 相互独立,逐一比较就可以在重

叠的衍射花样中剥离出各自的衍射花样, 分析标定

后即可鉴别出各自物相.要想得到准确的分析结果,

必须要有 X射线衍射技术、晶体学、矿物学以及固

体物理学等方面的基础知识, 同时要有丰富的测试

经验才能准确地进行分析, 单纯从数据分析作最后

判定,有时是完全错误的,这时需要借助化学成分分

析,精确测定点阵参数以及其它物理特性, 才能最后

正确地判定其真正相结构.

作为高新技术的热电材料一般为复合物或复杂

相组织, 与普通物质的相分析相比,具有如下几个特

点: 1) 为复合物或复杂相组织,甚至同一相中有不

同的晶形,如 N axCo2O4体系具有 4种晶体结构: A-

N axCo2O4 ( 03相, 1. 8[ x [ 2. 0)、Ac- Nax Co2O4 ( 0c3

相, x= 0175)、B- N axCo2O4 ( P3相, 111[ x [ 112)、

C- Nax Co2O 4 ( P2相, 110[ x [ 114). 2) 由于热电

材料的复杂相结构,其重峰的机会较其它材料要高



得多. 3) 热电材料的物相分析本身检测就较一般的

检测困难,同时有不少的新相被发现,而标准库中还

未收录. 4) 掺杂是提高热电材料性能的主要手段和

方法,如银、铟和稀土元素等多种元素可作为热电材

料的掺杂元素, 同时各元素可单个掺入或多元素复

合掺入,而新元素的掺入可以形成新相或新化合物,

因而其种类五花八门,品种繁多,不少相至今仍未研

究清楚
[ 2]
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目前已知的热电材料晶体物质已有上千种. 利

用已公布的 PDF标准 X射线衍射花样图谱, 建立

成数据库. 当对某种材料进行物相分析时, 只要将

实验结果与数据库中的标准衍射花样图谱进行对

比, 就可以确定材料的物相. X射线衍射物相分析

工作就变成了简单的图谱对照工作.但当物相为 3

相以上时, 人工检索并非易事,利用计算机是行之

有效的手段; 相分析软件并不能自动消除式样花

样或原始卡片带来的误差. 如果物相为 3种以上

时, 计算机根据操作者所选择的 $d的不同, 所选

出的具有可能性的花样可能超过 50种, 甚至更

多. 倘若一种相的某根衍射线条与另一相的某根

衍射线重叠, 而且重叠的线条又为衍射花样中的

三强线之一, 则分析工作就更为复杂. 所以使用者

必须充分利用有关未知试样的化学成分、制备工

艺条件等信息进行甄别. 多相混合物的衍射线条

有可能有重叠现象,但低角线条与高角线条相比,

其重叠机会较少
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2 热电材料相分析数据库

211 数据库的设计

数据库为热电材料计算机辅助相分析的关键和

基础.根据热电材料物相定性分析的特点和需要, 可

确定所要建立的相分析数据库应该具备的功能包括

以下 3个方面: 1)半自动检索. 根据用户手工输入

的衍射实验数据, 进行匹配检索, 查找符合条件的

PDF卡片号,并输出检索结果. 2)自动检索. 自动导

入衍射实验参数, 根据 X射线衍射仪获得的衍射强

度数据电子文档, 自动进行匹配检索, 查找符合条件

的 PDF卡片号,并输出检索结果. 3)数据管理. 提供

浏览、添加、删除、修改和查询记录,实现对数据库的

维护和管理. 根据上述系统功能和结构的分析,将系

统设计成如图 1所示的树状结构形式, 整个系统由

3大功能模块组,每个模块根据需要又由若干个子

模块组成.根据文献资料介绍,与热电材料相分析相

关的相组织大约有 1 000多种,每个相组织约有近

500个数据,可见它属于中等规模的数据库.为了满

足上述要求, 同时又基于精干简练的原则, 选择了功

能全面、性能稳定、处理速度快和兼容性好的 V isua l

FoxPro 710作为开发工具, 研制了一套小型的热电

材料 XRD物相分析数据库,能够快速地进行 X射线

衍射物相定性分析
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根据以上所提到的各种系统功能, 考虑具体设

计的实际情况、查询速度和存储空间等因素,需要设

计下述 3个子数据库来满足系统运行的基本要求,

用于存储粉末衍射卡片的标准数据以及输入待测实

验数据.

1) 热电材料 XRD粉末衍射数据库

这是本系统中最重要的数据库,也是最大、最基

础的数据库,其形式类似于 F ink索引,存放热电材

料 XRD粉未衍射标准物相的全部数据,即标准物相

的名称、分子式、卡片号及八强线数据.

图 1 物相分析数据库系统功能模块示意图

  2) 半自动输入子数据库

在半自动功能模块中, 要求用户手工输入待测

样品的实验数据,包括 d值、峰位、峰高、半高宽、衍

射峰面积、积分强度、积分宽度和峰强比,该库的作

用就是用于接收上述信息.

3) 自动导入子数据库

在自动检索功能模块中,需要导入待测的衍射

强度数据,该库用于存放以上数据,并根据用户填写
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的衍射实验参数, 自动生成衍射角度、d值、峰强比

等信息.

2. 2 应用程序设计

1) 半自动检索模块程序设计

本模块要实现的功能是在人工辅助下利用计算

机替代人工进行数据检索匹配. 具体是将待测的实

验数据和粉末衍射卡片中标准物相的八强线数据分

别存放在两个不同的子数据库中, 在考虑实验允许

的误差范围内,对两个表的数据进行逐一匹配检索,

最后输出符合条件的记录, 以供用户参考.具体的实

现过程是:用户输入待测数据,选择检索方式及误差

范围,以八强线检索方式为例,系统首先将待测数据

按峰强比由大到小的顺序存放在一数组中, 然后指

针指向卡片子数据库第一个记录, 如果该记录中的

八强线在误差范围内均能在数组中找到,说明该记

录所对应的物相符合条件, 对该记录作一个记号, 完

成后指针指向下一个记录, 但如果记录中的八强线

只要有 5个在数组中无法找到,该记录对应的物相

不符合条件,指针直接指向下一个记录, 如此类推,

当完成一次子数据库的扫描之后, 把全部有记号的

记录输出.这种算法相对较为简单,在很大程度上避

免了漏检的可能,但有可能出现误检,因此最终输出

的检索结果仍需要人工做最后判定.

2) 自动检索模块程序设计

自动检索的实现方法与半自动检索基本相同,

唯一区别在于其待测数据是从外部文件导入, 无须

用户手工输入.鉴于不同的 X射线衍射仪存放实验

数据电子文档的文件格式不尽相同, 本系统需要首

先把实验所测得的衍射强度数据存储于 tx t文件中,

使用导入命令,在文件对话框内选取该文本文件, 系

统获得待测数据后,将存放在自动导入子数据库中,

然后根据用户所填写的衍射实验参数,包括 X射线

波长、起始角度、终止角度和扫描步宽等,自动计算

出每个衍射强度数据所对应的衍射角度、d值、峰强

比,对所得数据进行峰值判断,按照选择的峰强比范

围取出符合要求的晶面间距数值,用于物相的检索,

其检索的实现过程与上述半自动检索的完全相同.

3) 数据管理模块程序设计

本模块管理、维护的对象是粉末衍射卡片子数

据库, 提供浏览、查询、添加、删除和修改的功能. 粉

末衍射卡片子数据库中每一行记录代表一物相, 以

该物相的 PDF卡片号作为唯一标识, 称为主码. 浏

览、查询、删除和修改的操作针对表中已有的卡片号

进行,而添加则必须是新数据,不允许添加重复卡片

号,所有的操作均可在提示栏中获得提示信息.

3 标准数据的采集

作为高新技术的热电材料一般为复合物或复杂

相组织, 本身检测就较一般的检测困难,同时有不少

的新相被发现, 而所能找到的 PDF2标准库中又找

不到标准记录,这给研究带来困难.经研究和反复试

验,笔者找到了一种简单可行的方法, 具体是以国际

上权威刊物发表的论文的 XRD图谱作为参考基准,

从中提取所需要的数据, 利用工具软件 Orig in 710
进行数据导入和数据提取功能, 并将所提取的数据

添加到所研制的数据库中作为参考标准.具体是, 首

先打开工具软件 Orig in 710的图形窗口, 建立图形

文件,并参考所提取的 XRD图谱图形的坐标范围设

置好图形坐标范围,然后从权威论文中提取 XRD图

谱图形,将所提取 XRD图谱图形以粘贴的形式附加

到 O rigin图形中, 并将坐标系统放大 10倍, 以手工

形式将所提取的 XRD图谱图形与 O rig in图形严格

对准,然后用数据捕捉靶捕捉峰值点, 提取物相的衍

射角,并用布拉格方程式 ( 1)计算其晶面间距 d
[ 3]
:

2d i sinH= nK. ( 1)

并以式 ( 2)并联立方程组计算其晶面指数 h、k、l:

s inHi =
K
2a

h
2
i + k

2
i + l

2
i , ( 2)

式 ( 1)、( 2)中 d为晶面间距, H为衍射角, K为 X射

线波长, a为晶格常数, n、i为自然数.这种方法的精

度主要依靠提取 XRD图谱图形与 O rig in图形严格

对准,若原误差为 015b,由于坐标系统放大了 10倍,

故其误差降低到原来的 10% ,即精度提高了 10倍,

这对一般的 XRD分析其精度已经能达到要求.

4 结语

本文利用计算机软件技术及数据库技术, 并以

PDF2粉末衍射文件为基准,研制一套热电材料辅助

物相分析软件,以帮助热电材料的研究和开发.所创

建的数据库收录了热电材料的八强线记录, 可以实

现自动判相, 同时软件也具有普通的数据管理功能,

可以对数据库的数据进行查询和修改.同时还基于

工具软件 Or ig in具有标准数据提取补充和等功能.

该软件具有人机交互、操作简单、功能齐全等特点.

软件已经应用于研究中, 证明其使用方便、快速, 准

确性较高,大大地减轻了人工相分析的工作量,对相

分析起到很大的帮助作用. 但由于资料和知识等因

素所限, 数据库有待扩充和在以后的应用中不断

完善.

44   广  东  工  业  大  学  学  报    第 24卷  



参考文献:

[ 1] 李瑜煜, 张仁元. 钴基热电材料研究现状与展望 [ J] .电

源技术, 2006( 8): 689-692.

[ 2] YASUTH IRO O, ISH IKAWA R. Crystal structure, electr ic

and m agnetic properties o f Coba ltite B-NaxCo2O4 [ J]. Jour-

na l Solid State Chem, 2002, 166: 177-181.

[ 3] 常铁军. 材料近代分析测试方法 [ M ]. 哈尔滨: 哈尔滨工

业大学出版社, 1999: 50-73.

[ 4] CHU G, CONG Y F, YOU H J. M u lt-i peak m atch intens ity

ra tio m ethod of quan titative X- ray diffraction phase ana lys is

[ J] . A cta M eta llurg ica S inica ( Eng lish letters), 2003, 16

( 6): 489-494.

[ 5] HANAWALT J D, R INN H W. Identifica tion of crystalline

m ater ia ls, C lassification and use of X-ray diffraetionpattem s

[ J]. P owder D iffraction, 1986( 1): 2-6.

[ 6 ] L IN Shao- fan, LU X iang- jun, FAN W e,i et a.l A nove l

search /m atch system forX- ray powder d iffraction data [ J].

Chem ome tr ics and Inte lligent Laboratory System, 1993

( 20) : 85- 91.

[ 7] 郗云飞, 卓栋涛,林少凡. 粉末 X射线衍射谱图的计算机

物相分析 [ J] .天津理工学院学报, 2002, 18( 2): 69-73.

[ 8] 焦敏杰, 邹文彪, 郑文龙, 等. 中文 V isua l FoxP ro 6. 0函

数与命令参考大全 [M ]. 北京: 北京航空航天大学出版

社, 1999: 1-150.

Com puter A ided XRD Phase Analysis of ThermoelectricM aterials
LIYu-yu, ZHANG Ren-yuan

( F acu lty o fM ate rials and Energy, Guangdong University of Technology, Guang zhou 510090, Ch ina)

Abstract: The characterist ics of the thermoelectricm aterial phase analysis and themethods of computer aided XRD

phase analysisw ere d iscussed, based on database technology. The Database of the thermoelectr ic material phase a-

nalysis w as estab lished, based on the documen t o f the PDF2 powderXRD d iffract ion. The parameterw as picked up

by using O rig in 7. 0 to supplemen t the standard data of the thermoelectric material phase analysis.

K ey words: computer aided phase ana lysis; thermoelectric materia;l database; X-Ray powder diffract ion(XRD)
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Solution and Perturbation Analysis of the Nonlinear

M atrix EquationX + A
*
F (X )A = Q

CHEN Xue-song

( F acu lty of App liedM a them atics, Guangdong Un ive rsity o f Techno logy, Guangzhou 510090, Ch ina)

Abstract: The non linearm atrix equat ionX + A
*
F (X )A = Q is investigated. Sufficient cond itions for the ex istence

and un iqueness of a posit ive sem-i definite so lut ion are derived. A lso conditions are given underw h ich the so lution

depends continuously on thema tricesA andQ. N ew perturbation estimates for the equat ion are ob tained.

K ey words: m atrix equat ion; ex istence o f so lu tions; perturbation ana lysis
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