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摘 要 文章简要介绍了近年来原位透射电子显微学的进展，并指出，原位透射

电子显微技术的发展使得在纳米、原子层次观察样品在力、热、电、磁作用下以及化学反

应过程中的微结构演化成为可能。通过研究物质在外界环境作用下的微结构演化规律，揭

示其原子结构与物理化学性质的相关性，指导其设计合成和微结构调控，促进新物质的探

索和深层次物质结构研究，为解决凝聚态物理学中的具体问题提供了直接、准确和详细

的方法。
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Abstract Recent progress in the application of in situ transmission electron microscopy

(TEM) is briefly reviewed. It is emphasized that the development of advanced in situ TEM tech-

niques makes it possible to investigate the evolution of materials under heat, strain, magnetic

field, electric field or chemical reaction environments on the atomic scale. The mechanism of the

microstructure evolution under various conditions and the relationship between the atomic struc-

tures and their properties can be obtained, which is beneficial for the design of new materials with

tailored properties. The clarification of the structure-property relationship will help to develop

new materials and solve related basic problems in the field of condensed matter physics.

Keywords transmission electron microscopy, in situ, atom scale, structural evolution

1 引言

原位透射电子显微分析方法是实时观测和记

录位于电镜内部的样品对于不同外部激励信号的

动态响应过程的方法，是当前物质结构表征科学

中最新颖和最具发展空间的研究领域之一。该

方法在继承常规透射电子显微镜(简称透射电镜

或 TEM)所具有的高空间分辨率和高能量分辨率

优点的同时，在电子显微镜内部引入力、热、

电、磁以及化学反应等外部激励，实现了物质在

外部激励下的微结构响应行为的动态、原位实时

观测。

在原位透射电镜中，一般是通过改进电镜的

样品台来实现原位检测功能，如在样品台上引入

不同的力、热、电、磁等外加信号，或者引入环

境气氛(见表1)。此外，聚焦离子束等技术的发展

实现了理想样品的制备，为原位力学等测量提供

了实验手段。
* 国家自然科学基金(批准号：11174023，51371015)资助项目；北京

航空航天大学研究生精品课程建设项目(批准号：211527)
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近年来，球差校正技术的发展也进一步促进

了原位电子显微学的发展。球差校正器的出现，

摆脱了传统电子光学设计中降低球差就必须减小

电子透镜上下极靴缝隙的做法，反而给物镜极靴

缝隙留出更大空间，对集成新的分析手段、放入

环境包、允许大角度倾转等都十分有利。

此外还有时间分辨原位电子显微镜，如飞秒

电镜、四维电镜等，由于其原理复杂，对TEM进

行了深度的改造，本文未作介绍。

由于最近纳米科技的发展，研究者们需要在

原子尺度观察材料的结构与性质，这使得原位

TEM引起了人们极大的兴趣。装载像差校正器、

差动抽运、微机电系统和外部信号样品台的TEM

显微分析平台正在深刻地影响人们进行原位实验

的方法，引导人们不断发展在仿真环境中观察材

料结构随性能变化的技术。近年来，原位TEM技

术在世界范围内的应用使得人们取得了突破性的

成果，我国科研工作者在其中做出巨大贡献，本

文对此做出回顾。

2 方法和结果

2.1 应力加载

自 20 世纪 50 年代以来，科研工作者就将

TEM应用于研究材料的位错、孪晶等静态结构信

息及其产生变化的动态过程。自 20世纪 90年代

以来，光刻、电子束、微机电工艺等的发展使得

微型拉伸挤压试验装置能够安装在有限的样品台

空间(3 mm×15 mm×2 mm)内，实现在保证应力测

试的分辨率高达 nN量级的同时观察相应的形变

响应，逐渐成为目前电镜研究者的常用工具 [1]，

同时发展起来的还有纳米压头[2]和原子力显微术[3]

原位测试手段。最新发展的聚焦离子束刻蚀技术

能够制备特定形貌的块体无机材料，实现了定量

测量规则样品的应力应变关系。这一系列配有拉

伸挤压装置的原位样品台的出现与发展使得人们

可以在电镜中实时地观察材料形变，研究材料微

结构的变化，定量研究速率限制过程和机理。这

有助于深入理解材料的机械性能、氢脆现象、应

变层外延体系中位错影响的应变弛豫现象、薄膜

和纳米颗粒的变形过程，从而建立塑性形变的物

理模型，指导新型材料的加工制备过程。

晶体学中的孪晶变形是高度相干的非弹性剪

切过程，控制着许多材料的机械行为，但是其起

源和时空相干特性仍然未知。采用原位压缩应变

技术，Q. Yu等发现，产生变形孪晶所需的应力随

着Ti合金单晶样品尺寸的减小而急剧上升，当尺

寸减小到1 μm时，变形孪晶被尺寸效应更弱的塑

性形变的位错所取代[4]。研究发现，伴随着形变

机理的转变，亚微米柱状样品的最大流变应力趋

向于一个和Ti理想强度相近的饱和值。通过建立

模型解释变形孪晶的尺寸效应，使得人们对变形

孪晶尺寸效应的原理探索更进一步。另一方面，

采用原位 TEM拉伸应变技术，研究人员探索了

VOx纳米线在应力作用下的弹性特性以及相变过

程，提出了一种探索纳米尺度机械性能和动力学

相变过程的方法[5]。通过类似的实验过程定量研

究了具有高硬度并能承受形变量高达 20%的CdS

纳米球在形变过程中的超高机械性能[6]。理想的

信号加载

应力加载

温度控制

电子束辐照

电场调控

磁场调控

环境气氛处理

可能的应用

延展性到易碎性的转变，机械响应导致微结构的起源，测量晶格应变

热应力，纳米粒子的粗糙化、烧结，晶粒生长，异质结构中应变的释放

缺陷的形成，纳米粒子的晶化，掺杂，形变，驱动原子迁移

电致迁移，场发射，电致机械共振，畴转变，相转变

金属稳定性，磁相变

确认原子尺度化学反应过程中的现象，设计聚合物合成途径

表1 不同种类的原位TEM激励信号及在材料科学中的应用
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图1 CuZr金属玻璃样品(尺寸为 220 nm)的拉伸行为和应

变演化(a)原位拉伸测试下的应力应变实验曲线；(b—e)对

应(a)中b—e点的不同拉伸长度下的金属玻璃样品；其中(e)

为撤消图(d)中的拉力后恢复自然状态的样品，0.8%的伸长

表明材料发生了塑性形变(引自文献[8])

弹性极限是材料能够承受的应力应变和弹性应变

的最大值，已有大量实验和理论工作研究了结晶

化金属的弹性极限[7]，但是对金属玻璃弹性极限

的探索仍然较少。最近的工作表明，亚微米级的

金属玻璃样品的理想应变极限和强度高达块材金

属玻璃样品的 2倍，和金属玻璃模型所预测的理

想应变极限一致[8]。图1(a)显示CuZr合金金属玻璃

的机械性能。杨氏模量E=83 GPa，和块材类似，

而屈服强度(σy)高达 2.7 GPa，是块体材料的 2倍。

当施加 3.8 GPa的断裂强度(σf)后，总应变为5.2%

(见图1(d))。图1(e)显示在断裂发生之后撤消拉力，

样品将保持0.8%的塑性形变。因此有5.2%－0.8%=

4.4% 的形变可以在卸载拉力之后恢复原状，比图

1(a)中显示的3.3%高，也就是说，在应力应变曲线

偏离线性区域后，部分形变是由于额外的弹性形

变造成的。这部分额外的弹性形变为 4.4%－

3.3%=1.1%，伴随发生的塑性形变是0.8%。图1(e)

内插图的电子衍射花样显示，在断裂面附近的区

域没有发现明显的晶化现象。亚微米金属玻璃样

品中发现的高弹性极限对于将金属玻璃应用于微

机电系统和纳米电机系统而言具有诱人的前景。

2.2 温度控制

温度是影响材料所处状态和动态行为的最重

要的因素之一，许多具有基础研究和商业应用意

义的现象都出现在升温的过程中，例如固—固反

应、固—液转变、成核和生长过程、烧结团聚、

热应力等。因此，为研究某些样品在较高温度下

的相变行为，获得高质量的原子图像，原位TEM

样品台必须满足两方面要求：(1)能获得较高温

度；(2)保持热稳定性和机械稳定性。最近发展的

原位加热台[9]采用耐高温金属作为热源，将粉末

样品直接喷溅到热源上，克服了传统加热台温度

不够高、加热不够均匀、漂移大的缺点，将加热

温度提高到了 1727 ℃，并在 15分钟内使样品的

漂移率降低到～0.1 nm/s，从而实现了在高温下

(＞1000 ℃ )拍摄样品系列变化的高分辨电镜照

片。高速图像传感器(CCD)的应用克服了拍摄曝

光时间较长的缺点，减小了样品漂移造成的分辨

率降低。此外，球差校正器使得物镜极靴间距扩

大，减小了高温对极靴的影响。这些技术有效地

提升了原位TEM在加热条件下的分辨率。

贵金属基二元金属纳米材料在催化应用方面

具有极大的应用前景，影响其性能的结构因素主

要有两种元素的结合类型、元素比例、界面结构

及表面氧化态等。由于催化反应通常发生在较高

温度环境中，研究纳米催化剂在高温环境中的稳

定性和结构演化过程具有重要意义。研究发现，

高成分比例的Rh可以使得Pt-Rh合金纳米粒子保
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图2 (a—c)同一区域的Au-Ni纺锤体粒子在真空中不同温度下退火的一系列高分辨原子

序数衬度(简称Z衬度)像；(d)图(c)中右下角Au-Ni纺锤体粒子在整个退火过程之后的高分

辨Z衬度像；(e)从两相分离的Ni-Au纺锤体粒子退火变化为Au包裹Ni基体的结构演化示

意图(引自文献[12])

持高达850℃的热稳定性，而

低成分比例的Rh会导致类蒸

馏的行为：低熔点的 Pt元素

渗出，使得 Rh 元素比例上

升，重新达到稳定态 [10]。利

用原位加热TEM研究高熔点

Rh 元素覆盖的 Pd-Rh 核壳纳

米立方体在高温下增强的形

状稳定性，发现 Pd-Rh 核壳

纳米立方体在 500 ℃下退火 1

小时仍然能保持立方体形

状，而Pd单质立方体在400℃
下退火8.5分钟就明显出现截

角。这是由于高熔点Rh扩散

包覆在Pd纳米立方体的角和

边上，起到了稳定的作用。

因此Rh可以作为金属稳定剂提高低熔点金属Pd，

Pt等材料的热稳定性[11]。此外，Au基二元金属纳米

材料(例如Au-Ni，Au-NiO，Au-TiO2)等的界面被

发现具有很高的催化活性，因此研究纳米粒子在

实际的含氧气氛中的结构稳定性、抗表面碳化性

等是进一步优化催化性能的关键。W. Liu等研究

了Au-Ni纳米纺锤体粒子在含氧气氛中的结构演

化，发现将样品放置在空气中 30天，部分Ni氧

化形成NiO层并趋于表面，同时Au扩散包裹住

内部Ni核，形成NiO/Au/Ni多层结构；将样品放置

在空气中85天可观察到更加明显的扩散趋势；在

350℃下对样品退火8小时也观察到类似的结果[12]。

为了研究Ni的氧化是否导致Au原子的扩散，或

者 Au 的扩散是否仅依赖于退火的辅助，利用

TEM原位加热和高角环形暗场像(HAADF)技术，

研究了Au-Ni纳米纺锤体粒子在真空中不同温度

下结构演化的过程(见图 2)。在温度从室温升至

300 ℃的范围内进行退火，没有发现明显的结构

改变。在 400℃退火 2分钟，可以发现Ni基体从

球形变为具有特定面的结构，表面晶化形成单

晶。将退火时间延长到 10分钟能够观察到Au的

扩散，富Au的顶端重结晶并且形状更规则，分

散在 Ni 基体中的 Au 原子列明显趋向表面，而

Au-Ni界面变得平滑，表明Au和Ni两部分基体间

具有择优取向的关系(见图2(b))。在420℃退火15

分钟，可以发现两个Au-Ni纺锤体粒子由于热漂

移而发生接触。当系统温度升高到 700℃下反应

1分钟，Ni基体二次结晶，从多面体变成带角的

球形；平滑的Au-Ni界面被破坏，表明Au的成分

再次扩散。随着退火时间延长到8分钟，可以观察

到上方两个粒子的Au成分扩散到整个表面(见图

2(c))。对单个Au-Ni纺锤体粒子高分辨像表征发

现，粒子内部的晶格间距仍然归于单晶Ni，而不

是NiAu合金，这表明Au和Ni的基体是分离的单

晶。Au(111)面和 Ni(111)面取向之间的角度θ为

27°，满足 cos θ≈ dNi(111) /dAu(111) ，这是为了补偿两

个面间距之间的差异，从而降低系统能量(见图

2(d))。总结上述讨论，图2(e) 给出了微结构演化过

程的直观示意图。通过真空原位加热实验，我们

研究了Au-Ni纺锤体中Au的扩散行为，这有助于

理解二元异质结构Au-Ni纳米催化剂的稳定性，改

善催化的应用效果。

2.3 电子束辐照

高能电子束具有较高的动能，根据样品材质
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图3 典型的FePt纳米粒子持续地在～20 A/cm2的电子束流强度下表面溅射导致表层

原子剥离的状态演化过程 (a)100秒；(b)20分钟；(c)30分钟(引自文献[15])

的不同，对辐照样品产生不同的作用。一方面，

辐照可能损伤样品，产生不利的效应，可以通过

扩散入射光斑和减小电流密度来降低辐照损伤。

但是这可能会引起图像分辨率下降 [13]。另一方

面，电子束辐照也可以对样品进行修饰，改变纳

米结构碳材料的机械、电子以及磁性质，带来有

益的效应[14]。最近发展的电子束辐照与碳膜、石

墨烯等材料相结合的原位技术在应力应变观测、

单原子Fe层的制备过程中得到应用，具有潜在的

应用价值。

通过改变与样品相互作用的电子束能量，R.

M. Wang等研究了FePt纳米粒子在不同电子束流

强度下的结构稳定性，分别观察到表面溅射、旋

转和漂浮、熔化以及重结晶的过程[15, 16]。多重孪

晶是面心立方(FCC)纳米粒子(<10 nm)的常见结

构，由不同尺寸的小晶粒组成，在满足局域吉布

斯自由能最小的条件下能够呈现不同的形状。如

果克服这个势垒，粒子就能在不同的形状间变

化，因此粒子所处的易变的状态被称为准熔化

态。确定势垒的量级有助于理解准熔化态，已发

现温度的升高可以降低势垒。另一方面，有人认

为粒子形状的转变是热动力学熔化态重结晶的过

程。要从实验上研究纳米粒子不稳定性的机理，

可以利用高能电子束激发粒子使其越过势垒，通

过高分辨TEM观察晶格结构的变化，从而确定粒

子形状演化的过程。在加速电压为300 kV、电流

密度为 20 A/cm2的条件下，对 5—6 nm的 FePt纳

米粒子进行辐照，粒子仍然具有二十面体的形

状，表明 FePt粒子在当前条件下能保持稳定性。

图 3显示了FePt纳米粒子结构演化的出射波重构

TEM图像。粒子的尺寸在辐照过程中基本保持不

变，外壳层的数量在经过 20分钟和 30分钟辐照

后分别变成 13层和 12.5层。图 3(c)表明粒子底部

最外层的原子层已经被移除掉，外壳层的数量因

此被标定为12.5层。表面原子溅射来源于入射电

子束和表面原子的非弹性散射，导致一部分动能

转移到原子上，克服原子的表面结合能，从而使

原子脱离表面。将电流密度提高到 50 A/cm2，粒

子在碳膜上不再稳定，在不同的取向间转动。当

辐照时间提高到60分钟时，粒子脱离碳膜并漂浮

到真空中。每个 FePt粒子具有不同的磁矩方向，

在入射电子引起的磁场诱导下，邻近的粒子相互

靠近并排成一列，使得极化方向平行于入射电子

束。当电流密度提高到200 A/cm2时，粒子显示出

准熔化的状态以及熔化和重结晶的行为。在系列

实验中，粒子在准熔化和重结晶为二十面体两个

过程之间循环变化。因此，电子束能够激发纳米

粒子越过势垒，在不同的颗粒形状间变化，揭示

了热动力学熔化和重结晶的过程，最终粒子的形

状取决于特定尺寸下原子团簇的稳定状态。

由于对纳米设备的设计需求不断增长，Si纳

米线的机械性能吸引了广大研究人员的兴趣，但

是Si纳米线的塑性形变很难观察到。X. D. Han等

将一维纳米线附着在破损的碳膜上，通过电子束

辐照碳膜使其产生形变，从而引起附着的纳米线

产生拉伸形变。利用这种技术，可以在不采用原

位拉伸台的情况下使一维纳米线产生轴向拉伸或

者弯曲 (克服了原位拉伸台不能实现双倾的缺

点)，进而研究位错和塑性形变[17—19]。图 4显示了

SiC纳米线连续塑性形变的过程。形变最初，位

错密度不断增加，晶格明显扭

曲，在弯曲的区域出现无定形结

构。随着反应时间增长，在纳米

线拉伸最显著的区域出现完全的

无定形区域。SiC纳米线这种不同

寻常的现象对理解高温半导体在

纳米尺度断裂和拉伸时引起的能

带结构改变具有重要意义[18]。对室

温下的 Si纳米线进行同样的实验
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图5 外加偏压为(a)0 V和(b)6 V时沿[110]带轴方向的单晶

CeO2薄膜的原位TEM图像；(c)完整的CeO2沿[110]方向的

模型；(d)具有氧空位的模型；(e)CeO2可以看作Ce原子在

角上、O原子在中心的正四面体；(f)氧空位会使阳离子由

于库仑作用而相互排斥(引自文献[28])

图4 原位观察SiC纳米线在室温下大角度塑性形变。塑性

形变从第 2个小图开始，整个过程持续 3小时，在纳米线

中部的断裂处可以观察到明显的无定形区域(引自文献[18])

发现，纳米线无定形化后的直径减小为最初直径

的 24%，其拉伸后的长度增长到最初的 125% [17]。

S. Dai等利用电子束辅助实验证明，键的重形成

过程可以在Si纳米线中产生塑性形变。此外，通

过键的重形成过程中弹性能的释放，能够实现弹

性—塑性形变的转变[20]。这样直接观察塑性形变

过程中位错的发展和动力学全过程，对Si纳米技

术的发展具有重要参考价值。

2.4 电场调控

扫描隧道显微技术(STM)与TEM的结合，开辟

了在原子尺度操控材料的同时进行观察的新途径，

实现了在高空间分辨率和精确度下实时地记录电

场调控的动力学过程 [21， 22]。最近通过设计改造

TEM样品杆，利用三维惯性滑移机理和压电杆精

确地定位STM探头，可以对小尺度材料进行原位

操作和电学测量，研究电致迁移[23，24]、场发射[25，26]

和电致机械共振[22，27]等过程。

J. Zhao等系统地研究了不同偏压下碳纳米管

(CNT)中的质量输运现象 [24]。考虑到三种质量输

运机理：(1)热蒸发导致粒子尺寸变化；(2)温度梯

度驱动导致热扩散；(3)电流驱动引起电致迁移，

他们从实验上研究了单壁CNT中 Fe纳米粒子的

行为，发现热梯度力和电致迁移力依赖于粒子大

小、纳米管长度、粒子所处的位置以及电流大

小。当粒子加热到一定温度时，热蒸发现象开始

出现，继续升温，热致迁移和电致迁移相继发

生。他们提出，可以通过控制纳米粒子的排列，

并用冷却系统来降低热致迁移，从而精确地以电

致迁移的方式来控制纳米粒子的移动。

P. Gao 等在常温环境下对 CeO2 薄膜施加偏

压，研究CeO2的氧化还原过程[28]。他们原位观察

到CeO2还原成为Ce2O3，撤掉电场，又被氧化成

CeO2，这个相变过程是可逆的，能够循环进行。

CeO2的氧化还原过程是氧空位形成和迁移的过

程，平衡态下氧化学势是温度和氧分压的函数。

当施加偏压时，平衡态由氧化学势和电势共同决

定。施加偏压是为了降低氧原子脱离晶格的势

垒，从而易于形成氧空位并驱动氧空位的迁移。

这就证明除了通常的氧分压和温度参数外，电场

可作为另一个新的参数调节CeO2相变的微观动力

学过程，降低其工作温度，提高催化剂性能。在

此基础上，他们还研究了CeO2薄膜电阻开关效应

的微观机制，通过在TEM中原位记录电诱导氧空

位迁移过程中CeO2结构的变化，给出了氧空位迁

移直接导致电阻变化的实验证据[29]。图5(a)，(b)分

别显示了外加偏压为0 V和6 V(电场E≈8×107 V/m)
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时的高分辨图像和电子衍射图样。当外加电场

时，出现了额外的衍射斑点，同时高分辨图像显

示结构发生了转变。超晶格反射表明，氧离子从

CeO2薄膜上移除，同时引入的氧空位形成结构有

序的Ce2O3晶体。图 5(c—f)为形成有序氧空位过

程的结构模型。图5(d)显示了Ce2O3沿[110]方向的

单胞。当氧空位形成时，相邻的阳离子会沿图5(f)

箭头所示方向产生相互排斥作用，因此，阳离子

间距会拉大，形成氧离子迁移的通道，这个模型

就是CeO2中氧离子快速扩散的基础。当撤掉外加

电场时，空位能被可逆地恢复，并使Ce2O3重新

氧化成为CeO2。

LuFe2O4是一种新型电子铁电体，这类铁电体

中的极化效应是由于电子强关联体系产生的电荷

有序引起的，表现出磁、电和轨道耦合效应，能

够用于可控性多功能微电子器件。Y. Zhang等采用

变温原位电子显微镜术研究了LuFe2O4和Lu2Fe3O7

在 750 K到 20 K变化的过程中经历的一系列电荷

有序相变过程。LuFe2O4基态包含两个与电荷有关

的调制：q1=(1/3，1/3，2)和q2=q1/10+(0，0，3/2)，

其中强度较大的 q1调制波是该体系铁电自发极化

的根源 [30，31]。L. J. Zeng等利用原位电场样品杆，

在外加电场作用下观察LuFe2O4材料微结构的变

化，同时测量其 I—V特性，揭示了非线性 I—V特

性与LuFe2O4中电荷有序的关系[32]。TEM 观察中

最有趣的现象是，衍射花样中的卫星斑点在外加

电场上升到一定值(Vt =28 V)后迅速消失，在电场

撤出后又重新出现，表明在外加电场作用下材料

发生了电荷有序态到电荷无序态的转变。这个过

程与电输运行为中的非线性电输运行为相吻合。

2.5 磁场调控

尽管现代的TEM能够关闭物镜并使用预制场

物镜用于成像，但样品区域的剩磁场(200—300 Oe)

相对于软磁材料来说仍然过高，因此观察纳米材

料的磁现象需要采用具有洛伦兹物镜或者弱激发

长焦物镜的设备，将样品区域的磁场显著降低

3—4个量级[33]。两种常见的方法可用来获得样品

的磁场分布。电子全息术是利用物波和参考波形

成干涉电子全息图，经过傅里叶分析将出射波函

数的相位和振幅分离，可以重构出样品的磁场分

布。洛伦兹显微术是另一种典型的观察磁畴分布

的成像方法，当电子束穿过磁性样品受到洛伦兹

力作用时，其相位发生改变并导致图像衬度变

化，使得磁畴显现为黑色或白色的窄带[34]。通过

原位技术在样品位置生成不同取向和大小的磁

场，对磁畴、畴壁以及电势分布、磁化翻转动力

学过程等进行表征，极大地丰富人们对于物理机

理的认识与理解。

利用洛伦兹TEM对 Fe层进行微磁结构成像

表征，S.G. Wang等探索了外沿生长的Fe/IrMn双

层薄膜的翻转机制。磁化翻转发生在两个连续成

核和扩展的磁畴中，相互磁矩取向为 90°。由于

IrMn 层外沿生长在体心立方结构(BCC)的 Fe 层

上，通过交换偏置诱导的单向各向异性叠加到Fe

层的四重各向异性上，可导致不同取向的交换偏

置效应[35]。图6(a)显示了外加磁场为+100 Oe时的

菲涅耳衬度像，在图像中并没有观察到畴壁，说

明整个样品处于单畴状态，磁化方向平行于外加

磁场方向。图 6(b)显示当外加磁场为－64 Oe时，

可在左下角观察到畴壁，相对于Fe[100]方向顺时

针旋转了 45°，同时磁矩旋转了 90°。图 6(c)显示

当外加磁场为－66 Oe时，畴壁相对于Fe[100]方

向逆时针旋转了 45°，同时磁矩相对于最初的状

态旋转到了相反的方向。此时畴壁近乎垂直于图

6(b)中的畴壁方向，表明畴壁的迅速翻转是由于

磁畴快速的两步成核过程，并且畴壁两侧磁畴内

的磁矩方向成 90°。这种两步过程可能表明磁晶

各向异性能和单向各向异性能相差无几。图 6(d)

显示当外加磁场沿着Fe[010]方向并且垂直于交换

偏置的方向时，磁滞回线在0和－70 Oe出现两次

磁化翻转。当原位降低磁场到 0 Oe 时，出现了

旋转+45°的畴壁，如图 6(e)所示。磁场在 0 Oe

到－70 Oe之间除了一些磁矩翻转之外没有观察到

畴壁。图 6(f)显示，当逆向增大磁场到－70 Oe

时，重新出现旋转－45°的畴壁。这两个畴壁之间

的垂直取向表明，对称的二次转移的磁滞现象来
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图6 Fe/IrMn双层薄膜的洛伦兹模式菲涅耳衬度成像 (a—c)

沿Fe[100]易轴外加磁场+100 Oe、－64Oe、－66 Oe；(d—f)

沿 Fe[010]易轴外加磁场+100 Oe、0 Oe、－72 Oe。红框标

示出90°畴壁的位置(引自文献[35])

源于畴壁两次连续成核和扩展。沿着 Fe/IrMn双

层的易轴，磁化翻转显示出相似的过程。当外加

磁场沿着满足交换偏置条件的方向，这个过程连

续快速地变化，当外加磁场垂直于交换偏置的方

向时情况则不同，因为此时的两步翻转过程之间

存在70 Oe的磁场差异。

2.6 环境气氛处理

不同于常规的TEM，原位环境透射电镜(ETEM)

的样品区域可以提供高气压的环境(高达40 mbars)，

给人们提供了在原子尺度实时观察化学反应动力

学过程的手段。研究人员在1997年首次通过改装

Philips CM 30 镜筒和光路，并内部整合差动抽

运，实现了原子分辨率成像[36]。这种设计使得对

电镜成像和光谱能力的影响降到最低，并在商业

化的电镜中得以推广[37，38]。

像差校正器的出现，深刻地影响了原位实验的

实施方式以及我们能够观察的材料种类。过去的

TEM球差是通过减少极靴间的距离来实现的，对

于超高分辨率的极靴间距(～2 mm)，只有某些类

型的原位样品台能够放入有限的空间进行观察，

极大地限制了实验的方式。对加速电压为300 kV

的TEM，将极靴间距从2.5 mm扩大到20 mm，其

Scherzer 欠焦条件的点分辨率从 0.16 nm 下降为

0.27 nm，这足以破坏多数金属、半导体、陶瓷的

高分辨成像的可能性。现在美国能源部TEAM项

目研发的色差校正器(Cc-corrector)能够保证即使在极

靴间距为20 mm时仍能获得亚埃分辨率。安装于

物镜上方和下方的球差校正器(Cs-corrector)分别用

于校正STEM模式和TEM模式的成像分辨率，通

过提高空间分辨率使得在不需要会聚照明电子束

的前提下获得更高的束流强度，从而提高信噪比。

催化剂在反应过程中形貌的变化是影响催化

性能的重要因素之一，研究纳米材料在催化气氛

中的形貌变化有助于理解多相催化中催化剂性能

及其结构的关系，设计出具有高催化活性和耐久

性的催化剂。Au纳米粒子负载在氧化物CeO2上

显示出低温催化CO氧化的能力，利用ETEM探

索CO负载在Au纳米颗粒表面的行为，发现Au

对CO的吸附可以引起Au(100)面的重构[39]。用扫

描隧道显微镜(STM)同样在CO吸附于 Pt单晶表

面的过程中观察到类似的重构现象[40]，这种催化

过程中重构现象的研究有助于理解多相催化的反

应机理。Pt基二元金属纳米材料在质子交换薄膜

燃料电池(PEMFC)、选择性催化CO氧化(PROX)、

去除汽车尾气方面具有广阔的应用前景。J.L. Liu

等研究了Pt/NiPt空心纳米球在催化CO氧化的过

程中，在CO和O2共同作用下，参与催化反应的

表层 Pt原子的迁移规律 [41]。通过原位观察发现，

Pt/NiPt纳米球在350 K催化CO氧化前后均保持空

心结构，没有明显的结构变化。运用高分辨Z衬

度像和晶体学分析技术研究图 7(a)，(b)虚线框区

域内参与催化反应的表层原子的变化，沿着[110]
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图7 Pt原子在催化CO氧化反应前后迁移的高分辨Z衬度

像 (a)制备态样品；(b)催化后的样品。(c)和(d)分别为区域

A和区域B在催化反应前后重构的三维原子模型图。模型上

的数字代表该原子配位数(引自文献[41])

的方向观察区域A，可以发现最外层的 7列原子

在反应之后变为 4列原子，而第二层的 8列原子

变为10列原子。根据STEM成像原理，入射电子

束在超薄样品中没有动力学衍射存在，获得的二

维原子像的点强度与三维空间中投影列原子的数

量(N)成线性关系，因此每一列原子的数量可以定

量计算获得。考虑到Pt纳米粒子可能以面心立方

结构的单晶形式存在，其表面能遵循γ111<γ110<γ100，

依据能量最低定理，我们重构出区域A中最外部的

4层Pt原子在反应前和反应后的三维模型(见图7(c))，

并统计不同配位数Pt原子的变化情况，发现在催

化反应发生后，低配位数Pt原子减少，高配位数

Pt原子增多，总原子数基本保持不变。通过对区

域B进行同样的分析，可以发现具有和区域A相

同的趋势，表明在催化CO氧化反应后，低配位

数原子倾向于迁移成为高配位数原子。这种结构

改变所引起的催化剂稳定性的变化是影响催化活

性的重要原因。

另一方面，原位ETEM广泛用于研究气—固

和液—固界面晶体生长过程，在可控环境中测定

生长过程中的速率限制步骤，探索如何控制纳米

结构的生长。例如，高分辨原位测量已被用于解

释碳纳米纤维和纳米管[42，43]、Si和Ge纳米线的生

长 [44， 45]、电化学沉积 Cu 纳米颗粒 [46]等的生长机

理。Jimmy Liu等利用等体积浸渍法制备了 TiO2

负载的Ni(NO3)2粒子，在ETEM中分别通入CO和

H2，研究在还原气氛下单质Ni在高表面积氧化物

载体上成核和演化的过程[47]。图 8(a)显示了浸渍

法制备的TiO2负载前驱物，0.35 nm晶面间距对应

锐钛矿 TiO2(101)面，0.47 nm晶面间距对应三斜

Ni前驱物的 (-111)面。在 350℃下经CO还原 60分

钟，可以发现表层晶面主要由Ni(111)面构成，这

是Ni金属的最低能量表面(见图 8(b))。随反应时

间增长，新的表层晶面不断形成扩大，同时最初

形成的(111)表层晶面逐渐被消耗掉(见图8(c)—(e))。

在反应时间达到300分钟后，Ni的(100)和(111)表

层晶面长度分别为 8 nm和 6.7 nm(见图 8(f))。在

整个CO还原反应的过程中，粒子的总体积和形

状没有发生明显改变，Ni(111)面在最初的 1小时

图8 Ni前驱物在0.2 Torr CO/N2，350℃的气氛下经历不同

反应时间还原生成Ni/TiO2催化剂的原位高分辨TEM像 (a)反

应前；(b)60 分钟；(c)90 分钟；(d)102 分钟；(e)180 分钟；

(f)300分钟(引自文献[47])
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内首先形成和生长，随着时间推移，(111)面不断减

少，同时(100)和(110)低能面不断增多。面心立方

结构的金属纳米粒子(111)面在真空环境中具有比

(100)和(110)面更低的能量。但是，通过金属表面

吸附气体，各向异性自由能可以发生变化。因此，

实验结果表明，CO与Ni(100)和(110)面的吸附作用

比(111)面更强烈，导致比(111)面更低的表面自由

能。沿低指数晶带轴取向所拍摄的纳米粒子，其表

层特定晶面的长度直接和各个晶面的自由能相关，

比较(100)面和(111)面的表层晶面长度可以推断，

(100)面的自由能比(111)面低16%。设计具有某个

特定表层晶面结构的纳米粒子在多相催化应用中

非常重要，因此原位研究为采用等体积浸渍法设计

合成高性能的纳米催化剂提供了基础性指导理论。

3 结束语

综上所述，结合像差矫正器与原位样品台的

TEM显微分析平台可以精确地给出温度和材料形

貌与性能的关系、应力应变规律、外加电磁场调

控相变的过程以及研究不同气氛下多相催化动态

过程与材料生长机理，提供了接近真实环境的条

件，更直接地将材料的微观结构变化与外部信号

关联起来。这对于拓展材料在微观尺度的实验手

段，理解各种动态反应的本质，设计和制备具有

新奇性能的材料有着重要意义。
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