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!衬度扫描透射电子显微术的前沿进展!
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摘! 要! ! 文章介绍了 !衬度扫描透射电子显微术（! ) *+,--.-/ 01,-*2.**.3- 454+013- 2.+13*+367，! ) 89:;，! 为
原子序数）的最新进展：! ) 89:;可以直接“观察”到晶体中原子的真实位置，! 衬度图像的分辨率在经过球差校
正后可达 $< =>；在利用 !衬度成像技术对材料的阴极荧光（+,0?3@35A2.-4*+4-+4，BC）性质的研究中，首次观察到了
“死层”（@4,@ 5,741）的存在<然后，文章以半导体与结晶氧化物界面结构、D5E# F.#$ B3( 十角形准晶结构以及 819.G"

晶界结构为例，具体介绍了 !衬度成像在测定物质结构与化学组成方面独特的优势<
关键词! ! 扫描透射电子显微术（89:;），!衬度成像，原子分辨，成分分析
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&! 引言

人们观察物形有两种方式：非相干成像与相干

成像［&］<非相干成像，如人的肉眼成像，得到的是物
体的真实位置像；而高分辨透射电子显微镜所得到

的晶格像，是相干成像，相干图像中的亮点或暗点并

非一定代表晶体中原子的真实位置<多年来，在物质
结构的研究中，人们期望首先能直接得到物体中原

子的位置，不必再为此进行繁琐的理论工作，然后研

究其物性< #$ 世纪 %$ 年代末，原子分辨的扫描透射

电子显微镜（ 89:;）的出现使这种愿望变成了现
实［#，"］<目前，89:; 是材料科学研究领域中最重要
的分析仪器之一，是微结构观察和微区成分分析不

可缺少的有力工具<本文将对其工作原理、最新研究
进展及发展前景作一综述<
高分辨 ! ) 89:;可以得到明场像与暗场像<透

射电子分为非弹性散射电子与弹性散射电子< 非弹
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性散射电子主要分布在比较低的散射角范围内，经

低角度中轴探测器收集后成明场像；弹性散射电子

主要分布在比较高的散射角范围内，经高角度环形

暗场探测器收集后成暗场像!
!衬度成像就是利用高角度环形暗场探测器来

收集高散射角范围内的弹性散射电子而成像，弹性

散射电子的运动遵循卢瑟福散射公式，散射强度与

原子序数（!）的平方成正比，故称之为 !衬度成像!
"#$$ 年，%&’’()**+ 等最先在高分辨 ,-./ 中采用
高角度环形暗场（ 0120 3’24& 3’’5436 736+ 81&47，
9::;<）探测器，利用原子序数衬度得到了薄晶体
原子分辨的图像［=］!
传统的高分辨像由于存在相位问题，所以图像

的分析比较复杂，而且随晶体厚度的变化图像会发

生衬度反转! !衬度成像是非相干成像，对整个高角
度环形探测区域内的电子衍射强度进行空间积分，

这样得到的图像直接反映了电子探针在某个位置时

高角度环形暗场探测器收集到的散射电子的总强

度，衍射图案的细节在积分后丢失，这样我们就得到

了非相干图像!利用非相干成像来测定物质结构没
有相位因素，图像的分析很容易，“原子柱”的定位

也非常简单，而且随晶体厚度的变化图像没有明显

的衬度反转!值得一提的是：,-./ 原子分辨的非相
干成像也要求电子探针具有很好的相干性!

! > ,-./能提供晶体原子分辨的非相干图像，
分辨率在经过球差校正后可以大大提高!因此，! 衬
度成像是在原子分辨的水平上研究材料结构的有力

工具，同时也是目前在单个“原子柱（ 3?*@1) )*4A
5@’）”里获得电子能谱，在空间原子分辨的水平上
进行成分分析的惟一方法!

BC 球差校正后的 !衬度成像［D］

限制 !衬度成像分辨率的主要因素之一是物
镜的球差!常规的电子透镜都具有球差!要提高电镜
的分辨率，就必须校正物镜的球差! %&’’()**+ 等在
EF公司生产的 "GG+E 9HDG"IJ ,-./上安装了消
像散器!如图 " 所示，安装消像散器后，其分辨率由
B! BK提高到 "! LK，这是 ,-./ 在 "GG+E 的加速电
压下得到的最好的分辨率，与 EF 公司生产的
LGG+E 9HMGLI ,-./的分辨率相当!目前，EF 公司
生产的 LGG+E 9HMGLI ,-./ 安装消像散器后，其
分辨率已达到 G! MK，其结果待发表! 美国 NH/ 的
H3?O*’等人在不同的 ,-./上安装消像散器后得到

图 "C 沿 ,1［""G］方向的 !衬度图像

（3）消像散前，单个“原子柱”不可分辨；（P）消像散后，可以分

辨“哑铃”单元内两个相距仅 "! LK的原子

对金 G! QMK的分辨率［M］!
下一步的研究主要是提高电镜的稳定性和优化

控制软件，以进一步提高电镜的性能及使用效率，并

达到更高的分辨率!消像散的 ! 衬度成像能提供空
间原子分辨的微结构及电子能谱，它将成为研究各

种材料微结构及电子态结构的非常重要的分析方

法!

LC !衬度成像与空间纳米分辨的阴极
荧光（RS）性质［Q］

阴极荧光（ )3?0*7*45@1’&O)&’)&，RS）是利用电
子束将半导体中的价带电子激发到导带，由于导带

能量高，被激发到导带的电子不稳定，从而又重新跃

迁到价带，同时释放出能量为 " 的特征荧光! 利用
,-./，任何随电子探针的位置改变而同步变化的信
号都能被收集成像，这是 ,-./的特色!探测由电子
束引起的阴极荧光可以得到光发射图像，它与 ! 衬
度图像的结构特征很相似!
用激光熔蒸法（ 43O&6 3P43?1*’）制备的 .5 掺杂

的 TBUL 薄膜的发光效率对生长条件非常敏感! -./
研究表明：薄膜含有柱状的空隙，其尺寸及密度与由

光致发光测得的发光效率紧密相关，空隙尺寸和空

隙密度的增加均会降低发光效率，这可以用体积分

数的减小来解释!但是，单纯的体积分数减小不可能
使发光效率降低得这么快! 为了解释发光效率的急
剧降低，文章作者高鸿钧等用 EF 公司生产的
"GG+E 9HDG"IJ ,-./ 同时得到了 ! 衬度图像和
阴极荧光图像!图 B 对 ! 衬度图像和阴极荧光图像
进行了比较，并给出了通过一个空隙的强度分布曲

线!电子 >空穴对在样品表面发生非辐射复合，导致
在每个空隙周围形成一个“死层”!空隙的几何尺寸
与“死层”的宽度之和即为空隙的有效尺寸，这就解
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释了发光效率急剧降低的现象& 这个结果对于发光
材料制备、结构与物性的研究具有重要的意义&

图 #! ’#(" 薄膜的 !衬度图像（左上）和相应的阴极荧光图像

（左下），右边是从 "到 # 通过单个空隙的强度分布，可以看到

发光“死层”的宽度 $约为 )*+

,! 利用 ! 衬度成像测定物质结构与
化学组成

!& "# 半导体 -结晶氧化物界面结构及反型电荷［$，%］

利用 !衬度成像，我们可以直接定量地测定界
面突变，并能从 ! 衬度图像中直接观察到界面，所
以，非相干的 ! 衬度成像特别适用于研究界面& 对
于普通的高分辨电镜来讲，相位干涉会影响界面的

成像，甚至会影响到界面附近几个单分子层的成像&
现在人们正在寻找可以代替硅表层无定形

./(# 的电介质材料& 直至今天，科学家们的注意力
还主要集中于介电常数高的无定形氧化物& 无定形
氧化物与晶体的界面处存在缺陷，这种缺陷可以用

氢来钝化&不过，结晶氧化物与半导体的界面处就不
存在价键配合和键角的局域变化& 我们可以在原子
水平上操纵界面的物理结构及电子态结构，从而得

到界面电荷为零的氧化物电介质与半导体的电学完

美界面&
图 " 是在锗上生长的 012/(" 的 ! 衬度图像&

34 - 012/(" 界面不存在应变相，钛酸盐薄膜的晶格

与锗的晶格完美地匹配& 这种完美的界面结构可以
消除非本征的界面电荷，并使介电位移在氧化物与

半导体的界面处连续& 我们可以用图 , 来证明这一
点&衡量界面电学完美程度的尺度是界面电荷密度，
界面电荷密度越低，界面的电学完美程度越高&界面
电荷密度可以通过高频（5678）与低频（5$78）电容

的差值而得到&实验数据表明，在整个耗尽区，高频
电容与低频电容的差值或者说界面俘获电荷几乎为

零&就我们测量的灵敏度来讲，34 - 012/(" 界面是电

学完美界面&

图 "! 012/(" - 34界面的 !衬度图像

（1）沿 34［55$］晶向的 34 - 012/(" 界面的 ! 衬度图像，34

［55$］与 012/("［5$$］平行；（9）沿 34［5$$］晶向的 34 - 012/("

界面的 !衬度图像，34［5$$］与 012/("［55$］平行

图 ,! 012/(" - 34界面的低频与高频电容曲线

（阴影部分代表栅极偏压正在耗尽界面的大多数载流子，这两条曲

线的差值代表与界面阱充电相关的电容，由于这两条曲线基本上是

不可区分的，所以就我们测量的灵敏度来讲，界面俘获电荷是零）

! ! 晶格匹配完美的结晶氧化物 -半导体界面没有
界面电荷，那么通过改变结晶氧化物与半导体界面

的物理结构与化学组成，人们就能在原子水平上操

纵并研究其电子态结构& 正是由于可以操纵结晶氧
化物与半导体界面的物理结构和电子态结构，人们

才第一次观察到了锗基栅电介质的场效应电荷反型

现象，这可以推广到硅、锗和所有的硅锗合金&
!& ’# 原子分辨的 ()*’+,’-./$ 十角形准晶结构

［"-］

!衬度成像可以从过渡金属点中定位并区分出
:;原子点，这样人们就可以得到高分辨的 :;<# =/#$
>?@ 十角形准晶结构& 组成准晶结构的基本单元是
#*+的团簇，团簇的中心环存在对称性破缺&假定存
在对称性破缺，那么团簇的排列方式只有两种，即所

观察到的完美的准周期排列&但是，中心环上的对称
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性破缺不能仅从成像的角度来解释!
对称性破缺的驱动力是什么？为了找到答案，

"#$和 %&$$’())*等对中心环存在对称性破缺以及
中心环不存在对称性破缺的团簇进行了第一性原理

的总能量计算! 从 ! 衬度图像中我们可以看到，中
心环上的 +, 个“原子柱”中有 - 个是过渡金属“原
子柱”!由于图像中 .) 和 /0 不可区分，他们对两种
情况分别进行计算，得到了同样的结果!图 - 是所选
的起始模型：（ #）表示中心环上为 +, 个合金原子
柱，每个原子柱含有 -,1的 23和 -,1的 /0；（4）表
示中心环上有 - 个纯 23 原子柱和 - 个纯 /0 原子
柱，它们对称排列；（(）表示中心环上有 - 个纯 23原
子柱和 - 个纯 /0原子柱，它们的排列存在对称性破
缺!所有的起始模型含有相同的原子数，总能量可以
直接进行比较!计算结果表明，这几种结构的能量差
值出乎意料地大! 有序结构（4）的能量比无序结构
（#）的能量低 5&6，存在对称性破缺的有序结构（(）
的能量比对称结构（4）的能量低 -&6! 图 -（7）是叠
加在 !衬度图像上的由起始模型得到的最终弛豫
结构!中心环上的 8 个 23 原子向环内移动，以减少
张力，这与实验得到的 ! 衬度图像拟合得相当好!
所以，对于准晶来讲，我们可以从实空间的 ! 衬度
图像得到非常好的结构方面的数据! 第一性原理的
总能量计算揭示了对称性破缺的驱动力是准周期排

列!

图 -9 235: /0:, .); 十角形准晶结构第一性原理总能量计算的起

始模型及最低能量结构

［（#）—（(）为根据中心环上 /0原子和 23 原子的不同排列而提

出的三种起始模型；（7）为计算得到的叠加在 ! 衬度图像上的

最低能量结构!在（#）图中，中心环上的圆圈代表合金原子柱，在

（4）—（7）图中，中心环上的大圆圈代表 /0，小圆圈代表 23］

!! "# 空间原子分辨的电子能量损失谱［$$，$%］

! < =>?@ 可以对晶体及其晶界的“原子柱”进
行空间原子分辨的电子能量损失谱的测量，例如，对

=A>0B8 晶界结构及化学组成进行的研究! 由于晶界
具有一定的电学活性，具有钙钛矿结构的氧化物体

系具有的许多特殊性质，比如具有可用于电容和变

阻器的非线性 " # $曲线，氧化物超导体中存在通过
晶界的微弱临界电流，亚锰酸镧存在高场巨磁阻等!
利用 =A>0B8 作为这个体系的模型，我们可以研究这

些晶界现象的物理原因!
图 C（#）是 =A>0B8 晶界的 !衬度图像，在 =A>0B8

的晶界上，五边形的 =A 和 >0 结构单元交替排列而
形成阵列!由于 >0的原子序数比 =A小，所以 >0原子
柱的强度比 =A 原子柱的强度弱! 电子能量损失谱
（??D=）可以测定单个“原子柱”的化学成分! 我们
对晶界和晶粒内部的 C 个“原子柱”位置进行了
??D=测量，如图 C（4）所示!从图中我们可以看到，
=A>0B8 体系具有 BEF（-8:&6）、>0ED+（-CG&6）两个电
子能量损失峰，另外还发现两个相近的 @$ED8

（CG+&6）、@$ED:（C-:&6）电子能量损失峰，说明 =AE
>0B8 晶界区域含有杂质元素锰!

图 C9（#）=A>0B8 晶界的 ! 衬度图像；（4）=A>0B8 晶界及晶粒内

部单个“原子柱”的电子能量损失谱（??D=）

-9 结束语

!衬度扫描透射电子显微镜是材料科学研究中
一种新型的分析仪器，它利用非相干成像，能得到原

子分辨的物质结构，直接“看到”原子的位置，并能

得到晶体中单个“原子柱”的电子能量损失谱，从而

获得空间原子分辨的能谱，测定微结构的化学组成!
! < =>?@ 将成为研究微结构和微区分析的不可替
代的有力工具，将会有力地促进凝聚态物理学、材料

科学等相关学科的发展，尤其对超导机理的深入研

究和纳米科技的发展具有很大的推动作用!目前，美

·&$&·
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国正在实施 $& ’(分辨的 ! ) *+,- 研究计划，国内
关于 ! 衬度成像的研究工作刚刚起步，期望能得到
国家有关部门和我国科学家们的广泛关注，以使我

国的这个重要的研究领域在国际上有一席之地，并

推动相关学科的发展&

致! 谢! 感谢 ./0012334 * 5博士给予的有益讨论、
指导和帮助&
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