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确定 ZnO 颗粒生长方向的电子背散射衍射方法

谢季佳 ,何发泉 ,洪友士
(中国科学院力学研究所非线性力学国家重点实验室 ,北京 100080 )

摘 　要 : 发展了利用扫描电子显微镜 (SEM) 与电子背散射衍射系统 ( EBSD) 对微晶颗粒空间取向进行表征的新

方法 ,对以气相氧化方法制备的纳米晶 ZnO 颗粒的生长方向进行了测量。在样品台两个不同的倾转角度下采集两

幅 ZnO 颗粒图像 ,对这两幅图做图像分析 ,测量各枝晶臂在样品台不同倾转角时的投影角度 ,可以确定 ZnO 颗粒枝

晶臂的生长方向在样品台坐标系中的空间取向 ,并获得各枝晶臂的长度和夹角。由 EBSD 确定 ZnO 颗粒对应的枝

晶臂晶格坐标与样品台坐标之间的空间几何关系。并根据坐标变换关系可确定枝晶臂空间生长方向的晶体学取

向是沿[0001 ]方向。
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　　ZnO 晶体由于在短波光发射、气体传感器、显示

器件、太阳能电池、表面声波发射器件及压电传感器

等方面的应用前景而受到关注[1 ,2 ] 。气相氧化方法

制备的 ZnO 颗粒通常是由四个枝晶构成的四角状

的空间结构 ,各枝晶臂从一个共同的几何中心基本

均匀地向外生长。枝晶的长度在微米量级 ,而枝晶

直径在 100nm 量级[3 ] 。对这种微晶结构的完整表

征 ,包括各枝晶臂间夹角、枝晶臂长度、枝晶臂的生

长方向和侧向的生长面以及各枝晶臂之间的晶体学

关系 ,是研究微晶生长机制的重要参数。对 ZnO 生

长方向的确定[3～5 ]通常用到高分辨透射电子显微镜

(TEM) ,操作中要调整倾转角度以保证枝晶臂与电

子束方向垂直。显然 ,在 TEM 中同时获得同一颗粒

上不同枝晶臂之间的几何关系是比较复杂的 ,而且

要在 TEM 中获得枝晶臂侧面的取向也比较困难。

Fujii
[5 ]利用光学显微镜对臂长在百微米量级的 ZnO

颗粒各枝晶臂的夹角关系做了测量 ,这种方法要求

一个具有双倾转功能的样品台以保证测量时两枝晶

臂所在的平面与光轴严格垂直 ,而要测得同一颗粒

的四个枝晶臂的全部六个夹角 ,操作十分复杂。而

且 ,光学显微镜分辨本领有限 ,无法对亚微米尺寸的

样品做角度测量。

扫描电镜由于其放大倍数变化范围大、图像景

深大 ,配合双倾转的样品台后可方便地对微米、亚微

米尺寸的颗粒做三维定向。电子背散射衍射

( EBSD)技术的发展[6 ]
,使得在 SEM 下做微区晶体衍

射分析成为可能。本工作利用配备双倾转样品台的

SEM 和电子背散射衍射系统 ( EBSD) ,对纳米量级

ZnO 颗粒生长方向的测量方法进行了探索。

1 　实验方法

111 　实验材料与设备

实验材料为气相氧化法制备的 ZnO 颗粒 ,晶体

结构为六方晶系 ,空间群 : P63 mc。晶格常数 a =

01324 90 nm ,c = 01520 38 nm。颗粒几何结构为由多

个枝晶臂构成的空间结构 ,通常是四个枝晶臂 ,枝晶

臂为六棱柱形状 ,有的端部会长大成一个六方的平

面。样品用无水乙醇分散后滴在 <3 铜网上用于实

验测量。

实验用扫描电镜为 FEI Sirion 400NC 型 ,带 5 轴

马达台。EBSD 系统为 Oxford INCA300 Crystal 型。

图像分析与测量软件为 Image Pro2Plus 415。

112 　枝晶空间取向与长度的测量方法

先定义样品台坐标系 RD2TD2ND :ND 方向为样

品台法向 ,当样品台倾转角为 0°时与电子束入射方

向平行 ,方向相反 ;TD 为样品台倾转轴方向 ,以采集

的图像右向为坐标轴正向 ; RD 方向由 TD 和 ND 方

向根据右手法则确定。下面的分析中坐标系的倾转

角度也按右手法则确定正负。

如图 1a 所示 ,假设枝晶臂生长方向为矢量 r ,

其大小为枝晶臂长度。样品台保持 0°倾角时采集

图像 ,从图像中可以测量得到矢量 r 在 RD2TD 平面



上的投影 r1 ,矢量 r 与 r1 构成平面 S1 。以 TD 方向

为轴对样品台做β角的倾转 ,再次采集该颗粒的图

像。如图 1b 所示 ,可测量得到矢量 r 在 RD′2TD 平

面上的投影 r2 ,矢量 r 与 r2 构成平面 S2 。显然 ,矢

量 r 为平面 S1 与 S2 的交线。将 S2 的法矢量 N′2

(在 RD′2TD 平面内与 r2 垂直)经坐标变换表达到原

始坐标 (RD2TD2ND) 为 N2 。N2 与 S1 的法矢量 N1

叉积就可得到矢量 r ,这样就获得了该枝晶臂在样

品台 (RD2TD2ND)上的空间取向。

对其它三个枝晶臂做同样操作可得到 ZnO 晶

体各枝晶臂的空间取向。根据各枝晶臂的空间取向

可以确定枝晶臂之间的空间夹角。由枝晶的投影长

度 ,又可以计算获得各枝晶臂的实际长度。

图 1 　枝晶空间取向测量方法示意图。a :样品台倾斜 0 度 ;b :样品台倾斜β角

Fig. 1 　Schematic of orientation measurement on a branch of ZnO particles. a :stage no tilt ; b :stage tilt angleβ
　

113 　EBSD 确定枝晶空间生长方向

通过分析 EBSD 测量点的菊池衍射花样 ,可以

确定样品台坐标轴方向 (RD2TD2ND) 在测量点位置

晶格坐标中的取向 ,实际就是确定了样品台坐标与

晶格坐标之间的坐标变换关系[ 6 ] 。假定晶格坐标

系到样品坐标系的坐标变换矩阵为 C ,这样可方便

地将晶向指数变换到样品坐标系中 ,从而在样品台

坐标系中对枝晶臂的空间几何取向与 ZnO 晶体学

取向进行对比分析 ,找出枝晶臂生长方向的晶体学

取向指数。尽管 EBSD 系统的分析就是基于构造 C

矩阵 ,但由于通常软件并不直接提供这一结果 ,所以

需要利用系统给出的 RD ,ND 等方向的晶面指数或

晶向指数对 C 矩阵进行重构。

假定 ZnO 晶体的晶格坐标基矢量为 gi ,其倒易

点阵坐标基矢量为 g
j , ( i , j = 1 ,2 ,3) 。这里 j 为上

标 ,下面的分析也均为上标。

任一矢量 x 既可按晶格坐标基矢分解也可按

倒易点阵坐标基矢分解 :

X = u
i
gi = uj g

j ( i , j = 1 ,2 ,3) (1)

这里 u
i 和 uj 分别为矢量在晶格坐标中的指数和倒

易点阵中的指数。指数之间可根据以下公式进行变

换 :

u
i

= g
ij
uj , uj = gij u

i ( i , j = 1 ,2 ,3) (2)

　　这里 gij = gi·gj 为晶格坐标度量张量 , g
ij

= g
i·

g
j 为倒易点阵度量张量。对六方晶系晶格坐标有 :

gij =

a
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　( i , j = 1 ,2 ,3) (3)

g
ij = ( gij )
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矢量 x 的长度可根据下式计算 :

| X | = [ u
1 　u

2 　u
3

] ·gij ·

u
1

u
2

u
3

( i , j = 1 ,2 ,3) (5)

　　INCA300 系统给出的是样品台 RD 方向矢量 R

在晶格坐标系中的晶向指数 R
i 和样品台法向 ND

矢量 N 的晶面指数 (也就是倒易点阵中的晶向指

数) N j 。即 :

R = R
i
gi 　( i = 1 ,2 ,3) (6)

N = N j g
j 　( j = 1 ,2 ,3) (7)

根据公式(2)可得到 N 在晶格坐标系中的晶向指数 N
i

N
i

= g
ij
N j 　( i , j = 1 ,2 ,3) (8)

显然 ,样品台横向 TD 方向矢量 T = N ×R。
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N ×R = εjkl N
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所以矢量 T 在晶格坐标系中的晶向指数 :

T
i

= εjkl N
k
R

l
g

ij 　( i , j , k , l = 1 ,2 ,3) (9)

这里εjkl为置换张量。

有了 R、T、N 在晶格坐标系的晶向指数 ,可计

算得到晶格坐标系到样品坐标系的坐标变换矩阵 :

C =

R
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(10)

这里对应于 RD、TD、ND 各方向矢量的长度可由公

式计算得到。这样就完成了 C 矩阵的构造。

下面利用重构得到 C 矩阵来确定枝晶臂生长

方向对应的晶体学取向。

设任一晶体学取向矢量 v ,它既可以表示在

RD2TD2ND 构成的直角坐标系也可以表示在晶格坐

标系中。

v = vi ei = v
j
gj 　( i , j = 1 , 2 , 3) (11)

其中 vi 为该矢量在 RD2TD2ND 为主方向的直角坐

标系中方向指数。ei 为直角坐标系基矢量 , e1 为

RD 方向单位矢量 , e2 为 TD 方向单位矢量 , e3 为

ND 方向单位矢量。v
j 为该矢量在晶格坐标系中的

晶向指数。则 :

vi = Cij v
j 　( i , j = 1 , 2 , 3) (12)

利用公式 (12)可以将任一晶体学矢量表达到样品台

坐标中。结合前面所确定的枝晶臂的空间取向 r ,

在 RD2TD2ND 为主方向的直角坐标系中 ,可以求得

r 与晶体学取向矢量 v 之间的夹角θ有 :

θ = arccos
r ·v

| r | | v |
(13)

　　在实际中 ,通常晶体生长会沿低指数晶面进行 ,

因此将低指数晶面取向矢量代入 v ,就可以求出该

方向与枝晶臂生长方向的夹角 ,如果二者相差很小 ,

可以认为枝晶臂生长方向就是沿该低指数晶面的方

向。

2 　实验结果与分析

211 　ZnO 枝晶空间取向与长度的测定

如图 2 所示 ,ZnO 晶体颗粒为四个枝晶臂的空

间形貌 ,枝晶臂横截面为六边形。图中标明了样品

台坐标系坐标轴的方向。图 2a 为样品台未倾转时

采集的照片 ,图 2b 为样品台绕 TD 方向倾转 70°后采

集的照片。利用图像分析 ,测量了图中 ZnO 晶体颗

粒中对应线段 (图中 L12L6) 的长度和取向角。计算

的各线段空间取向矢量及长度结果见表 1。

由对应线段的取向矢量可进一步求出各线段之

间的夹角 ,见表 2。

由计算可知 ,各枝晶臂长度基本相等。ZnO 晶

体颗粒的枝晶臂 (图中 L12L3) 之间夹角与正四面体

的面夹角 10915°有一定差异 ,枝晶 2 与 3 之间夹角

明显偏离这一角度达 10°。这表明图中所测 ZnO 颗

粒的生长并非是沿空间对称的四个方向生长的 ,但

各枝晶的生长速度基本相等。这一结果与 Fujii
[5 ] 的

测试结果十分接近。

图 2 　同一个 ZnO 颗粒的 SEM形貌照片 (Bar = 2μm) 。a :样品台未倾转 ;b :样品台倾转 70°

Fig. 2 　SEM images of the same ZnO particle(Bar = 2μm) . a :stage no tilt ; b :stage tilt 70°
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表 1 　图 2 中各线段的投影长度Π角度和计算得到的取向矢量及长度

Table 2 　Projected lengthsΠangles and calculated orientation & lengths of lines in Fig12

Line R1Πμm α1Πdeg. R2Πμm α2Πdeg. Orientation vector LengthΠμm

1 11468 8618° 11957 - 45° - 01037 , - 01663 , - 0172 21165

2 21058 - 3018° 11130 - 6712° - 01743 ,01443 , - 01075 21066

3 21133 2814° 11283 5919° 01714 ,01386 ,01024 21134

4 01659 4313° 01738 4015° 01444 ,01418 , - 01358 01764

5 01707 5815° 01844 4813° 01366 ,01597 , - 01432 01831

6 — - 6013° — - 915° - 01077 ,01135 ,01828 —

表 2 　计算得到的图 2 中各线段夹角

Table 2 　Calculated angles between Lines in Fig12

Line 1 2 3 4 5 6

1 0° 10414° 11211° 9219° 9710° —

2 10414° 0° 12018° 10110° 8810° 8517°

3 11211° 12018° 0° — — 8816°

212 　枝晶生长方向的确定

EBSD 分析如图 3 所示 ,对三个枝晶臂的边缘部

位 A、B、C做 EBSD 分析可得到样品台的法向 ND 与

样品台前后方向 RD 方向在各分析点处的晶格坐标

系中的指数 ,其中 ND 为晶面指数 ,RD 为晶向指数。

分析结果见表 3。

图 3 　电子背散射衍射分析。a :分析点位置 (Bar = 2μm) ;b :分析点 A 对应的衍射花样 ;c :{0 ,0 ,0 ,1}极图

Fig13 　EBSD analysis. a :Analysis positions on branches(Bar = 2μm) ;b :Pattern of position A ;c :{0 ,0 ,0 ,1}pole image of ZnO at position A.
　

表 3 　电子背散射衍射分析结果及计算得到的晶体学取向与枝晶生长方向之间的夹角

Table 3 　EBSD analysis results and calculated angles between crystal directions and growth directions of branches

Position ND RD
Angle between the edge lines on the section of

branches and the normal direction of {1 ,0 , - 1 ,0}

Angle between the growth direction

of branch and < 0 ,0 ,0 ,1 >

A {1 , - 2 ,1 ,3} < 3 ,0 , - 3 ,0 > 12013° 4176°

B { - 1 , - 14 ,15 , - 2} < 23 , - 10 , - 13 , - 39 > 1163° 2121°

C { - 1 , - 4 ,5 ,0} < - 9 ,6 ,3 , - 15 > 5111° 2120°

　　按照前面介绍的方法计算 ,如表 3 所示 ,枝晶臂

的生长方向与 < 0 ,0 ,0 ,1 > 方向基本平行 ,与前人的

工作一致 ,证明本方法准确可靠。所有计算的夹角

都在 5°以内 ,表明本测试方法有较高的测量精度。

确定了枝晶臂生长方向是沿[0 ,0 ,0 ,1 ]方向 ,可

以进一步将各枝晶的 [0 ,0 ,0 ,1 ]方向变换到样品台

坐标系 ,直接对各枝晶臂[0 ,0 ,0 ,1 ]方向之间的夹角

进行计算。图 3 中各 [ 0 , 0 , 0 , 1 ] 方向的夹角为

10714°,11113°,12114°。这一结果与表 2 所示前面由

样品台倾转获得的枝晶臂之间夹角的结果接近 ,表

明通过样品台倾转结合图像分析确定枝晶空间取向

的方法是准确的。同时也表明图 2 中 ZnO 颗粒各枝
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晶臂之间的确并非空间均匀生长。

枝晶臂截面六边形的边线与{1 ,0 ,1 ,0}晶面法

线方向夹角接近 0°、60°和 120°,表明枝晶的六个侧

面是沿着{1 ,1 ,2 ,0}面生长的。这一结果与 Kitano[4 ]

的观察结果相同。

Kitano
[4 ] 基于 TEM 和 SEM 的观察结果 ,认为

ZnO 颗粒的生长存在一个闪锌矿形的八面体核心 ,

四个枝晶臂之间夹角应是严格的 10915°,在枝晶臂

生长初期枝晶臂横断面为三角形 ,侧面是{1 ,1 ,2 ,0}

面 ,随着枝晶长度的增加会逐渐被{1 ,0 ,1 ,0}面取

代。而 Fujii 和 Iwanaga 等[5 ,7 ] 利用光学显微镜测量

了枝晶臂之间夹角 ,发现主要夹角为 102°,并根据

TEM分析结果提出了一个三次孪生的模型。本文

的方法对 6 个颗粒做取向夹角的测量 ,共获得有效

角度 28 个 ,结果表明平均值为 10911°,均方差为

414°。3 个颗粒全部夹角都在 10915°附近 ,另 3 个颗

粒则出现 102°、110°、120°等角度。由于本文涉及的

样品并非来自同一工艺条件 ,可见 ZnO 的生长机制

可能并非只有一个 , Kitano[4 ] 、Fujii 及 Iwanaga[5 ,7 ] 观

察的结果不同可能与不同的 ZnO 制备工艺条件有

关。

3 　结论

利用 SEM 中带双倾转功能的样品台 , 结合

EBSD 系统探讨了用于微纳米晶体几何取向测量的

新方法 ,可以在微米、亚微米量级尺度上对类似于

ZnO 这样的具有立体结构的微晶颗粒的晶体生长方

向或生长面做直接的精确测量。这一方法利用在样

品台的不同倾转角时 ,采集的两幅图像分析测量出

微晶颗粒中特征表面或特征方向的几何取向与尺

寸 ,结合 EBSD 获得微晶晶格坐标取向的衍射信息 ,

最终确定出颗粒的特征面、特征方向的晶体学取向。

不同位置分析的结果表达到相同的参考坐标系 (样

品台坐标系) ,可以很方便地对不同位置对应的特征

方向之间的几何关系做进一步计算。

致谢 :感谢非线性力学国家重点实验室赵亚溥研究

员提供用于分析的氧化锌样品。
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An EBSD method for identifying growth direction
of tetrapod2like ZnO particles

XIE Ji2jia ,HE Fa2quan ,HONG You2shi
(State Key Laboratory of Nonlinear Mechanics , Institute of Mechanics Chinese Academy of Sciences ,Beijing 100080 ,China)

Abstract :This paper proposed a method to characterize the orientation of micro2crystalline particles by using scanning electron microscope

(SEM) and electron back scattering diffraction ( EBSD) . Nano2crystalline ZnO particles prepared by vapor phase oxidation method were used.

Firstly , with the aid of image analysis , the projected angles of each branch of ZnO particles were measured at two different stage tilt angles.

According the geometrical relationship of these two teams of projected angles , the lengths and the growth direction in stage coordinates of

branches of ZnO particles can be acquired. Secondly , with the EBSD orientation analysis , the relationship between crystal coordinates and

stage coordinates was measured. Finally , according the formula of coordinates transform , the crystal orientation of the growth direction of ZnO

was identified to be [0001 ] .

Keywords : electron back scattering diffraction ( EBSD) ;orientation ;growth direction ;zinc oxide

81　 　 电子显微学报 　J . Chin. Electr. Microsc. Soc. 第 26 卷


