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通用X射线衍射仪测量单晶样品的实验方法

徐子晖 孙 莹 袁秀良 安世海

(北京航空航天大学物理学院,北京 102206)

摘 要 X射线衍射(XRD)分析是表征物质结构的基本手段,在材料、物理学、化学等相关学科

的研究中不可或缺。相比于多晶,单晶在半导体、非线性光学、超导、拓扑绝缘体等前

沿领域具有更重要的研究和应用价值,但是目前而言,大部分高校与研究机构所配备

的X射线衍射仪都是通用型X射线衍射仪,在对单晶样品的测试中步骤较为复杂。
本文使用Bruker

 

D8
 

Advance型衍射仪对Si(001)单晶进行了X射线衍射实验,并对

实验步骤与结果进行了阐述,为涉及X射线衍射实验的教学和科研工作提供参考。
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Abstract X-ray
 

diffraction
 

(XRD)
 

analysis
 

is
 

a
 

fundamental
 

means
 

of
 

characterizing
 

the
 

structure
 

of
 

materials
 

and
 

is
 

indispensable
 

in
 

the
 

research
 

of
 

disciplines
 

such
 

as
 

materials
 

sci-
ence,

 

physics,
 

and
 

chemistry.
 

Compared
 

with
 

polycrystals,
 

single
 

crystals
 

have
 

more
 

impor-
tant

 

research
 

and
 

application
 

value
 

in
 

frontier
 

fields
 

such
 

as
 

semiconductors,
 

nonlinear
 

optics,
 

superconductivity,
 

and
 

topological
 

insulators.
 

However,
 

at
 

present,
 

most
 

universities
 

and
 

re-
search

 

institutions
 

are
 

equipped
 

with
 

general-purpose
 

X-ray
 

diffractometers,
 

and
 

the
 

testing
 

steps
 

for
 

single
 

crystal
 

samples
 

are
 

relatively
 

complex.
 

This
 

paper
 

uses
 

a
 

Bruker
 

D8
 

Advance
 

diffractometer
 

to
 

conduct
 

X-ray
 

diffraction
 

experiments
 

on
 

Si(001)
 

single
 

crystals
 

and
 

elabo-
rates

 

on
 

the
 

experimental
 

steps
 

and
 

results,
 

providing
 

a
 

reference
 

for
 

teaching
 

and
 

research
 

work
 

involving
 

X-ray
 

diffraction
 

experiments.
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  基于布拉格衍射方程[1],X射线衍射实验可

用于分析物质晶体结构、晶胞参数、物相组成[2,3]

等信息。由于 X射线衍射仪的操作简单,效率

高,对样品无损等优点[4],其广泛应用于物理、化
学、材料学、医学以及冶金与矿物工程等相关领

域[5,6],因此国内大部分高校及科研院所均配备

了X射线衍射仪,以供日常教学以及科学研究

使用。
根据不同的衍射对象,可将X射线衍射方法

分为单晶衍射和多晶衍射[7,8]。由衍射产生条件
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并结合厄瓦尔德(Ewald)图解可知,用单一波长的

X射线照射到固体不动的单晶体,不一定能够产

生衍射[9]。因此单晶衍射实验策略可采用如下方

法:(1)采用波长可连续变化的多色X射线谱(劳
厄法);(2)入射方向不变,转动晶体;(3)晶体固

定,入射方向转动。单晶衍射仪(如四圆衍射仪)
是采用可改变晶体方向和入射方向的思路而设计

的。通用型X射线衍射仪则采用固定晶体,改变

X射线入射方向的方法实现衍射。
近年来,半导体、非线性光学、超导、铁电、拓

扑绝缘体、微电子等领域的研究都依赖于单晶的

获得。因此单晶物相分析和结构表征在前沿研究

中起到了至关重要的作用。然而,目前大部分高

校的公共实验室配备的是通用型X射线衍射仪。
因此,探讨如何利用通用型X射线衍射仪开展单

晶样品的测量工作具有重要的意义。本工作详细

介绍了采用Bruker
 

D8
 

Advance型衍射仪开展单

晶X射线衍射测量的实验方法,可为高等院校物

理学、材料学等相关专业教师提供系统的实验教

学参考。该工作的推广应用,将有助于拓宽本科

生和研究生的学术视野,有效提升其X射线衍射

实验技能与实践能力。

1 实验仪器与样品

实验所用的X射线衍射仪为Burker
 

D8
 

Ad-
vance型衍射仪,样品台为尤拉环样品台,可对样

品台进行双轴转动,其中phi(φ)值为绕z 轴顺时

针转动角度,chi(χ)值为绕x 轴顺时针转动角度。
所用的靶材为铜靶,波长λ=1.5406Å,前级光路

(Primary
 

Monochromator)选 择 经 过 Ge(004)

Channel
 

Cut的X射线,经过Ge(004)单色器进行

光路优化后的X射线具有更高的分辨率,降低了衍

射峰的半峰宽,同时减少了Kα2 带来的影响,但是

也大大削减了衍射强度(约为普通模式下的5%~
15%),适用于本身衍射强度较高且需要高精度测

试的 样 品。探 测 器 选 择 点 探 测 器。工 作 电 压

40KV,工作电流40mA。
测量样品为Bruker

 

D8
 

Advance型衍射仪配

备的Si(001)标准样品。衍射谱收集采用Coupled
 

Two
 

Theta/Theta扫描模式,扫描范围2θ=10°~
130°,φ=90°,χ=0°,步长和积分时间分别选取为

0.02°和0.02s。由于单晶衍射强度较大,因此测

试前插入Cu滤片以降低衍射强度,防止对探测器

造成损伤。由此可获得后续实验中观察到的衍射

谱图晶面。

2 实验过程与结果讨论

由于晶体的自限性,其在生长过程中易形成

规则的几何多面体外形。因为一个平整的晶面更

容易观察到其衍射,测量前,需要筛选具有平整晶

面的样品。首先将样品待测面朝上固定在样品台

中央,确保该面水平。若样品形状不规则,可采用

粘性固定材料如双面胶等方法将其固定。固定

后,对样品台高度进行校正,避免高度偏差给X衍

射结果带来的影响。进一步通过观察衍射谱是否

出现高强度衍射峰及其峰位以确认样品摆放位置

是否合适。
本次实验中,可在衍射角2θ≈69°观察到Si(001)

单晶衍射峰,且其峰形非常尖锐,无明显宽化现

象。本次实验中测得的Si(001)单晶的(004)衍射

峰位与标准PDF卡片中的69.145°存在一定差

距,这是由于单晶生长不可能完美,其生长过程中

会形成诸如表面台阶、位错或微观倾角等缺陷,此
外,认为摆放方式产生了倾角,这些因素改变了X
射线入射角与晶面法向之间的几何关系。因此需

要对其位置摆放进行一定调整,可采取phi(φ)扫
描与chi(χ)扫描进一步调整样品摆放位置,修正

由于晶体生长及人为摆放带来的衍射角偏移。

图1 phi扫描与chi扫描的几何示意图

首先对样品进行phi(φ)轴扫描,其几何示意

图如图1所示,phi(φ)扫描也即固定2θ,使样品台

绕着垂直其表面的轴转动时进行扫描。此过程可

以观察到所测量衍射面的空间分布情况,可用于

观察判断晶面是否存在对称性以及单晶样品是否
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有孪晶存在。对于多晶样品而言,phi(φ)扫描应

近似为一条无衍射峰的直线,对于单晶样品,phi
扫描图谱中可出现分离的衍射峰。

图2 Si(001)样品的phi(φ)轴扫描图谱

phi(φ)轴扫描范围选取0°~360°,步长和积

分时间可根据测量所需的精度以及所测量晶面的

衍射强度确定,此处phi(φ)扫描是为了获得单晶

摆放位置的初步信息,因此步长选取较大的1°;同
时由于是单晶样品,衍射峰强较高,积分时间选取

0.3s,实际测量衍射强较弱的单晶样品可适当增

加积分时间。2θ选取实验所测得的(004)衍射峰

(68.987°),χ=0°(绕chi轴转动的角度)。实验结

果如图2(a)所示,可以观察到在83°和209°附近出

现两个强度相近的峰,该现象与晶体对称性有关,
但是其间差距为126°,并不符合二重对称性的角

度差距(180°)。出现此种情况可能是由于所制备

的单晶品质较差或是样品表面并不是严格的水平

面。因此,需要通过摇摆曲线测试来判断单晶质

量,以及对样品台的phi轴及chi轴进行综合调整

使得样品表面尽可能与水平面平行。此外,在本

次实验过程中phi扫描还出现了两个峰均产生分

叉的情况,如图2(b)所示。由此可以推测出此时

其chi轴存在微小的偏差。如图3所示,对于同一

个峰分叉出的两个峰,是样品位于实线四边形与

虚线四边形处时所形成的衍射峰,两处关于φ=

φ0 位置对称。

图3 样品存在χ 轴倾角时phi(φ)轴扫描示意图

为了解决上述问题,获得更加精准的衍射数

据,需进行chi(χ)扫描,即样品台绕x 轴转动所采

集的衍射强度谱,其几何示意图如图1中所示。
对样品进行chi(χ)轴扫描,扫描范围-5°~

5°,步长0.02°,积分时间0.1s,2θ=68.987°,φ 则

选取为上述phi(φ)扫描的峰位83.097°。实验结

果如图4所示,从中可以观察到衍射谱中也存在

两个峰,但其位置及强度并无规律,这同样也说明

了样品表面并非完全水平,此处两个峰位实际上

相当于φ 角转动180°后的位置,对于一个完美单

晶且在测量精确的情况下,两个峰应合并为一个

峰且峰宽更小。

图4 Si(001)样品的chi
 

(χ)轴扫描图谱
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为了对单晶生长质量进行表征,可对样品进

行摇摆曲线测试。摇摆曲线测试实际上是将探测

器固定在被测晶面衍射角2θ处,转动X射线管入

射角θ,使其在衍射角θ 附近摆动从而获取衍射

峰,使得存在发散的入射束有更多的机会满足布

拉格定律参与衍射,可以认为此时入射束处于严

格平行的状态。该实验可以用于反映X射线经待

测晶面反射后其衍射束的发散情况,进而了解被

测晶体的生长质量。若单晶生长完美,则摇摆曲

线应为一个尖锐的峰,实际单晶生长中由于晶面

的偏移或晶体中存在缺陷,将使得衍射束产生发

散,也即摇摆曲线中的半峰宽变宽。
图5给出了衍射峰、倒易空间中的选择反射

区与反射球的关系[10]。如图,倒易点 HKL位于

选择反射区中心,刚好落在反射球上,其严格满足

布拉格定律。α,β,γ 为倒易空间的流动坐标,α=

H±
1
M1
;β=K±

1
M2
;γ=L±

1
M3
。其中 Mi 为晶

体三个方向上的晶胞数量,对于满足布拉格方程

的衍射角为2θ附近的任意一点的衍射强度为

IM ∝ FHKL
2 G 2

其中,|G|2 称为干涉函数,对于三维晶体

G 2=
sin2πM1H
sin2πH

*
sin2πM2H
sin2πH

*
sin2πM3H
sin2πH

  因此晶体中各方向的晶胞数决定了倒易空间中

选择反射区的形状以及大小,进一步决定衍射峰的峰

宽与强度。由图可知,若单晶是完美的理想晶体,那
么其摇摆曲线峰宽2/Mi 应很小,反之若其中存在

缺陷或机械损伤等情况下,峰宽则会有所展宽。

图5 衍射峰、选择反射区与反射球的关系[10]

基于上述测量调试,我们最后确定了样品台

位置的参数,选取φ=83.097°,χ=-0.98°作为测

试参数获得了2θ-θ 图谱。如图6所示,在2θ≈

69.160°附近观测到其(004)衍射峰,与标准PDF
卡片77-2111中峰位(69.145°)基本吻合。

图6 Si(001)样品的XRD图谱

图7 Si(001)样品的phi(φ)轴扫描图谱与摇摆曲线

随后,我们对Si的(004)衍射峰进行了phi扫

描,实验参数φ 范围为0~360°,步长1°,步时

0.3s,2θ=69.16°,χ=-0.98°。结果如图7所示,
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两衍射峰位间距约为179°,符合该衍射面的对称

性,且由该图谱可知该样品中不存在孪晶。
对Si的(004)衍射峰进行摇摆曲线测量,实

验参数θ 范围为33°~36°,步长为0.005°,步时

0.1s,φ=59.57°,χ=-0.98°。图7的结果表明

其衍射峰比较尖锐,无明显宽化且没有卫星峰存

在,这表明该单晶样品中无孪晶存在,通过拟合得

到该衍射峰的半高宽为0.02°,说明其生长质量

良好。

3 结论

本文利用Bruker
 

D8
 

Advance
 

X射线衍射仪

对Si单晶样品进行衍射谱测量和物相分析。通

过双轴转动调试使样品达到准确的摆放位置,从
而获得了更为精确的 X射线衍射谱以及摇摆曲

线,结果表明所测量的单晶样品生长质量良好。
本文为高校及科研机构利用通用型X射线衍射仪

测量单晶样品提供了一定参考。
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