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摘要：晶体结构解析及晶体取向测定是科研工作中经常要进行的一类表征。对于宏观百微

米级别的晶体可以利用 X 射线衍射仪手段测定，对于微观纳米级别的晶体则多是选用透射

电子显微镜手段测定。首先，利用单晶 X 射线衍射仪采集固态电解质中单个晶体的三维

X-ray 衍射数据，并基于这些衍射数据解析晶体的结构。基于解析的晶体结构，采用单晶

X 射线衍射仪和透射电子显微镜相结合的方法，准确分析测定固态电解质晶体物质的生长

取向问题。无论是百微米级别的大晶体还是纳米级别的小晶体，均呈现了沿 b 轴生长的明

显取向，通过两种手段相结合的方式对晶向品质做出精确的表征。 
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Abstract：Crystal structure analysis and crystal orientation measurement are usually needed in 

some scientific research. The macro-crystals of hundred micrometers can be measured using 

X-ray diffractometer, while the micro-crystals of several nanometers should be analyzed by 

transmission electron microscope. Firstly, the crystal structure of solid electrolyte is determined 

based on collection and analysis of the three-dimensional X-ray diffraction data. Then, the two 

techniques of single crystal X-ray diffractometer and transmission electron microscope are 

combined specially to character the crystal growth orientation. Consequently the growth 

orientation of solid electrolyte materials are accurately determined. Both large crystals at level 

of micrometers and small crystals at level of nanometers show obviously axial growth along 
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b-axis, suggesting the orientation is accurately measured by a combination of the two 

characterization methods. 

Keywords：Orientation measurement；single crystal X-ray diffractometer (XRD)；transmission 

electron microscope (TEM)；Nanocrystalline 

 

物质的晶体结构解析及取向测定是很多科研工作中的重要一环。种类繁多的自然界物

质，无论是无机物还是有机物，许多物质结构的解析工作是利用 X 射线晶体学手段来完成

的[1-3]。 同时，由于晶体具有各向异性的特点，晶体取向是确定晶体中电学、磁学、光学

以及热导率等性能的重要结构参数，因此至今发展了多种手段用于晶体取向的测定，如光

学手段[4-6]、X 射线衍射手段[7-9]和电子衍射手段[10]。 

其中，X 射线衍射手段是普遍适用和可靠的方法之一，X 射线分析法中的背射劳埃法、

透射劳埃法早已被广泛地用来测定晶体取向[7]。伴随科技发展，如今现代单晶 X 射线衍射

仪设备可以自动、快速、准确地测定各类小分子晶体的单晶结构。其核心部件之一的四圆

测角仪装置，可实现晶体大角度的自由转动。四圆测角仪的欧拉（Eulerian）或卡帕（Kappa）

几何体系，通过测角仪的 ψ、χ、ω 三个圆（欧拉几何体系）或 ψ、κ、ω 三个圆（卡帕几

何体系）的联合运动可使位于测角仪几何机械中心位置上的单晶样品任意取向，装于 2θ

圆上的 X 射线探测器用于测量衍射强度，测角仪上装有望远镜，用以对样品进行机械调心

[8]。因此利用当今配备四圆测角仪的单晶 X 射线衍射仪可以便捷的进行晶体取向的测定工

作。 

但是单晶 X 射线衍射研究所需晶体至少为二三十微米以上尺寸的大晶体。对于许多纳

米、亚微米级晶体，则是利用电子衍射手段进行物质结构解析和取向测定[10-12]。利用透射

电子显微镜设备，可以获取样品的电子显微像,并且可同步获取样品对应的电子衍射信息。

基于电子与物质的相互作用来确定晶体结构和晶体取向信息，与 X 射线衍射手段形成有利

互补，因此电子衍射手段在结构解析、取向测定等多领域也发挥着十分重要的作用 [10]。 

本研究以同一物质形成的不同尺寸晶体为研究对象，进行了利用 X 射线衍射和电子衍

射两种手段进行取向测定的探索。基于 X 射线衍射手段解析出的物质晶胞结构，使用单晶

X 射线衍射仪和透射电子显微镜分别分析了百微米宏观大晶体的取向和几十纳米小晶体

的取向问题，确定了该晶体棒状生长过程中的择优取向轴，为用户进行该样品的电导率研

究等提供了有利支撑。 

1 试验部分 

1.1 仪器与试剂 

SZX16 型体视显微镜；Rigaku XtaLAB Synergy 型单晶 X 射线衍射仪；Tecnai G2 F20

型透射电子显微镜。 

中国科学院青岛生物能源与过程研究所用户合成了固态锌类电解质的晶体，大致方法

https://www.baidu.com/link?url=NKewkfLpy4FAhrP4mMdz9IrT-RIwFBV98eHNpjzkwgMd5EDXg4pP0ytBvUgVDc5i&wd=&eqid=b6c094bd00067536000000036405a7cd


如下：3-羟基丙腈（HPN）和碘化锌（ZnI2）分别从 Adamas 和 Aladdin 购买。在充氩手套

箱中，将无水 ZnI2 和 HPN 按所需摩尔比混合，在几天后的反应中，可获得大而透明的晶

体[13]。晶体呈现明显棒状形态，该用户将样品送至山东大学生命环境研究公共技术平台进

行晶体结构解析及生长取向测试。  

1.2 仪器工作条件 

大晶体的观察及拍照试验在 SZX16 型体视显微镜上进行。晶体结构的解析试验及大

晶体取向试验在 Rigaku XtaLAB Synergy 型单晶 X 射线衍射仪上进行，试验过程中使用

100K 低温保护。纳米晶体试验在 Tecnai G2 F20 型透射电子显微镜进行，纳米晶体低温冷

冻观察试验使用的是 gatan 626 冷冻样品杆，在全程液氮保护下完成。 

1.3 试验方法 

采用单晶 X射线衍射仪 (Single crystal X-ray diffractometer) 分析测定该样品的晶体结

构，利用 CAP 软件还原三维 X 射线衍射数据，利用 Olex2 软件精修，获得晶体的最终结

构。基于该晶体结构，继续利用单晶 X 射线衍射仪进行典型棒状晶体的生长取向测定。利

用透射电子显微镜 (transmission electron microscope, TEM) 进行纳米晶体的形貌观察及选

区电子衍射实验，通过分析标定纳米晶体的选区电子衍射，确定纳米晶体的生长取向。 

2 结果与讨论 

2.1 体视显微镜晶体观察  

首先在室温条件下，利用体视显微镜进行了晶体的宏观形貌观察，发现很多长大的晶

体为棒状形态，呈明显的择优取向生长特征，如图 1 所示，图 1 为利用体视显微镜所带相

机拍照记录的晶体结晶形态。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  晶体体视显微镜照片 

Figure 1  Stereomicroscope photograph of the crystal 

2.2 单晶 X 射线结构分析 

在体视显微镜下挑取合适晶体，利用硅脂将其固定在 LOOP 环上后，将晶体安置于

Rigaku XtaLAB Synergy 四圆衍射仪载晶座上并置于 100K 低温条件保护。选用 Mo 靶 

(0.7107Å)搜集了晶体的三维 X 射线衍射数据，并完成晶体的结构解析。该晶体结构利用 X



射线衍射手段解析的具体结果如表 1 所示，其属于单斜晶系，空间群为 P21/c，晶胞大小

为 a=12.1315(6)Å，b=11.1994(6)Å，c=15.4996(9)Å，α =90°，β=90.301(2)°，γ=90°。 

表 1  解析的锌类固态电解质的晶体学数据 

Table1  Crystallographic Data of zinc solid state electrolyte 

Chemical formula ZnI2(C3H5NO)1.5 

Formula weight 425.78 

Temperature/K 100 

Crystal system monoclinic 

Space group P21/c 

a (Å) 12.1315(6) 

b (Å) 11.1994(6) 

c (Å) 15.4996(9) 

α (°) 90 

β (°) 90.301(2) 

γ(°) 90 

Volume (Å3) 2105.8(2) 

Z 4 

Density ρ (g/cm3) 2.676 

Absorp coeff μ (mm-1) 8.150 

F(000) 1532.0 

Independent reflections 
3724 [Rint=0.0457, 

Rsigma=0.0290] 

Goodness-of-fit on F2 1.173 

Final R indexes [I > 

2σ(I)] 
R1=0.0470, wR2=0.1135 

Final R indexes (all data) R1=0.0523, wR2=0.1168 

Largest diff. Peak and 

hole (e Å-3) 
2.53, -1.80 

基于该解析的晶体结构，利用该单晶 X 射线衍射仪继续进行晶体取向的测定工作。鉴

于该设备配备了先进的四圆测角仪装置，进行取向测定具备独特优势，现将利用该型号单

晶 X 射线衍射仪进行晶体取向测定的步骤及注意事项详细论述如下： 

(1) 正常捞晶体上样，注意捞晶体的时候一定要将关注的取向顶起，以防止倾转时有

盲区，无法转到想要的轴向。 

(2) 正常做预实验。 

(3) 正常收集晶体的 X 射线三维衍射数据，并由软件完成晶体结构的粗解析，确认粗

解析的晶体结构中晶胞参数、空间群等信息与表 1 中所示已解析的晶体结构一致。 

(4) 点击软件左侧小相机 “Make screening scans and axial photos”，选择 Axial 



photographs 弹出新的界面，如图 2 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  取向实验的弹出界面 

Figure 2  Pop-up interface of axial experiment 

(5) 在 Vector 中选择要的带轴，在 Direction 中选择 Towards top(z) (此时载晶座在 home

位置)，接下来点击 Calculate，计算出要倾转的角度，最后点击最下面界面中的 gt a 转到

CMD 界面，在 CMD 界面最下栏会显示需转动的角度，按下键盘的“回车键”，测角仪即将

所需晶轴旋转到选择的朝向位置。 

(6) 晶体拍照，在 CMD 界面中输入指令：“abs grab”，即弹出晶体拍照界面。 

(7) 此时取向的晶体衍射记录，在 CMD 界面中输入指令：“card raw on 1”，即完成曝

光 1s 的衍射实验。 

图 3 所示为其中一个棒状晶体的取向测定结果实例。在图 2 弹出界面中的 Vector 选择

b 晶轴，Direction 选择 Towards front (y)，四圆测角仪将选择朝向旋转到位置后，利用仪器

自带望远镜拍照记录晶体照片，具体如图 3a 所示。图 3b 为此时 X 射线单晶衍射仪记录的

宏观数码照片，在该数码照片中将 X 射线单晶衍射仪的 x、 y、 z 三空间方向以红线示意

标注，此时晶体上样 LOOP 与 y 轴方向一致。 由图 3a 记录晶体照片明显显示晶体棒状生

长方向与 LOOP 平行，证明晶体棒状生长轴与衍射仪的 y 轴方位相重合，由此说明该晶体

的棒状生长取向为 b 轴。 

在单晶衍射仪测定轴向实验中，选取了多根棒状晶体进行了取向测定实验，实验结果均表

明棒状生长的取向为 b 轴。但用户反馈期望可以得到明确的图片作为数据支撑，并且用户

合成该晶体的目的是用于固态电池中的固态电解质，鉴于实际使用的是粉末状态的固态电

解质，十分想关注纳米晶体的形态及取向情况，因此, 我们接下来利用透射电子显微镜进

行了纳米晶体的实验。 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  利用单晶 X 射线衍射仪进行晶体取向实验测定： (a) 利用仪器望远镜进行的晶体拍照照片； (b) 

衍射仪的 x, y, z 三空间方向及 LOOP 位置 

Figure 3  The measurement of crystal orientation by single X-ray diffractometer. (a) the crystal photos 

taken by the instrument telescope; (b) the x, y, z three directions fixed axis of the diffractometer and the 

position of LOOP. 

2.3 电子衍射结构分析 

利用透射电子显微镜 (Tecnai G2 F20) 在冷冻和常温条件下，分别进行了电子衍射的

结构分析。该晶体在进行单晶 X 射线衍射实验时发现：利用体视显微镜挑取晶体的时候该

晶体如常温暴露在空气过长时间后，会出现融化现象；在采集 X 射线衍射数据时，100K

低温可以起到保护晶体作用，因此，我们首先尝试进行晶体的冷冻透射电子显微镜实验。

利用冷冻机器人 (Vitrobot) 将纳米晶样品置于 Quantifoil 薄膜上后迅速投入液氮中，随后

利用冷冻样品杆 (gatan626) 全程液氮保护下将样品转移进入透射电子显微镜进行表征[14]。

图 4 所示为该晶体样品冷冻透射电子显微镜下的形貌像，由该结果表明，纳米晶的晶体形

貌通过冷冻手段有效被保留。 纳米晶体呈现棒状形貌，其宽度为几十纳米，长度为几百

纳米，初期纳米晶体的棒状生长和后期形成几百微米宏观大晶体后形貌是基本相似的。但

是利用冷冻手段，晶体表面会黏附过多杂质。 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  晶体的透射电子显微镜冷冻形貌像 

Figure 4  Morphology of crystal by cryo-TEM 

 

鉴于此，我们尝试该晶体的常温透射电子显微镜实验。在该实验中，选取未长大的晶

体悬浮液，滴于 200 目铜网支撑碳膜上，为了尽可能减少晶体融化损伤，未等样品干燥，

即利用样品杆进行转移，尽可能快速进入高真空透射电子显微镜镜筒保护晶体，且转移过

程中将样品杆预抽时间缩短至 1min。 

图 5 所示为一个典型该样品纳米晶常温透射电子显微镜形貌像 (图 5a) 和对应的选区

电子衍射图 (图 5b)，由纳米晶形貌表明：晶体虽然在常温转移过程中发生了一些融化损

伤，但棒状形貌及轴向生长信息依然得到有效保留。利用单晶 X 射线衍射仪解析的晶体结

构 (具体结构信息如表 1 所示) 可以对获得纳米晶的电子衍射图进行分析标定。在图 5b

所示的电子衍射图中。其 R1 晶面间距为 0.58 nm 左右，R2 晶面间距为 0.612 nm 左右，R1

与 R2 间的晶面夹角为 90 °，其与 X 射线解析晶体结构的(020)面、(200)面晶面间距及两晶

面之间的夹角相吻合，因此该电子衍射图可标定为 ZnI2(C3H5NO)1.5 物相的[001]轴。由该

电子衍射分析可确定图 5a 中的纳米晶棒状方向为沿[010]方向生长，即沿该结构的 b 轴生

长，与单晶 X 射线衍射仪测定的大晶体（百微米以上尺寸）轴向一致。 

GREER 等为了确定晶体生长的形成机理，间隔不同时间收集中间样品，利用 X 射线

粉末衍射、透射电子显微镜等多技术逐一研究，以表征中间体样品的大小、形貌以及晶体

结构[15]。 陈等在设计储能应用的多尺度电极材料时发现：在结晶过程中会经历原子、分

子到团簇、到纳米颗粒、再到微纳米结构、直至宏观尺度[16]，需要关注电极晶体材料在微

观、介观和宏观尺度上的特征，电极材料的电化学性能还与多个尺度的综合作用密切相关。

因此本研究，利用单晶 X 射线衍射仪和透射电子显微镜相结合的手段，对用户合成的全固

态锌电池固态电解质材料从宏观百微米尺度到微观纳米尺度进行了跨尺度表征，由该表征



结果表明该合成固态锌电解质晶体材料微观和宏观特性基本一致，均呈现棒状形态，多沿

b 轴方向生长，从而为用户解释该材料的优良电导率提供了有利实验证据。 

本文的晶体取向实验测定，利用配置四圆测角仪装置的单晶 X 射线衍射仪可以简便快

捷准确的完成晶体取向测定。基于 X 射线解析的晶体结构，分析电子衍射实验，依据电子

衍射取向分析获得的晶体生长取向，与单晶 X 射线衍射测定结果一致。本文实现了微米级

别大晶体的 X 射线衍射和纳米晶体的电子衍射实验的取向测定，由该结果充分证实该晶体

生长的初始阶段至长成肉眼可见的大晶体后，其生长取向基本一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  (a) 晶体常温透射电子显微镜形貌; (b) 图 a 中晶体对应的选区电子衍射图 

Figure 5  TEM morphology of crystal at room temperature (a) and its corresponding selected area 

electron diffraction pattern (b). 
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