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电子显微学进展及其在材料科学中的应用!

李建奇4 ! ! 段晓峰
（中国科学院物理研究所! 北京电子显微镜实验室! 北京! 5%%56%）

摘! 要! ! 文章简要介绍了高分辨电子显微学方法和电子能量损失谱的进展-文中特别指出，随着电子显微技术
的发展，原子分辨电子显微图像对结构问题的深入研究有重要作用-装备有能量单色器的新一代电子显微镜，可以
直接给出高能量分辨率的电子能量损失谱（优于 %- 578）- 这些先进技术方法的应用，推动了晶体结构学、材料科
学、物理学、纳米科学及生命科学的发展，也为解决很多重要结构问题奠定了基础-文章重点讨论了几个典型功能
材料体系的结构问题：利用大角度会聚束电子衍射技术，分析了应变硅器件中的应变分布；利用原位电子显微技

术，研究了新型电子铁电体 9.:7$;< 电荷序和物理性能的关系；深入探讨了强关联体系中电子关联效应对电子能

量损失谱和电子结构的影响-
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5! 引言
高分辨电子显微镜是人类认识微观世界的重要

桥梁，电子显微镜把人眼睛的分辩能力从大约 %- $
MM拓展至亚原子量级（ ] 5 ^），大大提高了人们观
察研究物质微观结构的能力- 在研究材料的晶体结
构、晶格缺陷和结构相变等方面，透射电子显微学发

挥着不可替代的作用-电子显微学始于上世纪 "% 年
代，经过几十年的不断发展和完善，现在已经成为凝

聚态物理、半导体电子技术、材料科学、化学、生物、

地质等多学科的非常重要的研究手段-尤其是，随着
纳米科技的发展，现代电子显微技术更是显示出其

强大的威力-电子显微学的进步，大大推进了现代科

学技术的飞速发展- 电子单色器是近几年来兴起的
一项新技术，发明电子单色器的原始动力是使电子

能量损失谱具有更高的能量分辨率，以探测材料的

电子结构、氧化态、半导体能隙等等-电子单色器、球
差校正器和新型高分辨图像处理方法的进步，大幅

度地提高了电子显微技术的应用范围和我们解决问

题的能力-
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0- 方法和结果

!& "# 强关联体系的电子能量损失谱
电子能量损失谱（4456）是通过探测透射电子

在穿透样品过程中所损失能量的特征谱图来研究材

料的元素组成，化学成键和电子结构的微分析技

术［7，0］是研究材料电子结构的一种十分有效的实验

方法&通过分析入射电子与样品发生非弹性散射后
的电子能量分布，我们可以了解材料内部化学键的

特性、样品中原子对应的电子结构、材料的介电响应

等&电子能量损失谱的低损失部分出现在谱线上
8—819:的范围内，它主要来源于等离子激发和外
壳层电子的带内 ;带间跃迁，反映了材料的电学和光
学性质；而电子能量损失谱的高损失部分则代表着

内壳层电子的激发，谱线平滑背底上突起的离子化

边所对应的能量损失值近似等于相应原子壳层的电

子结合能，离子化边的精细结构则反映出未占据态

的能态密度&最近，带有单色器的透射电镜的发展使
4456的能量分辨率达到 1& 79:［0］，使得在纳米尺度
下分析材料精细的电子结构成为可能，从而极大地

拓展了 4456的应用范围& 随着电子能量损失谱技
术的日益广泛，我们必须发展和完善解释 4456 图
谱的方法&在众多解释谱的方法中，多重谱线、多重
散射和能带结构［<］计算代表几种十分有效的方法&
其中基于密度泛函理论（=>?）的能带结构计算可以
得到系统对应的跃迁矩阵，从理论上计算出电子能

量损失谱并与实验进行对比，已成功地应用于电子

能量损失谱近边结构（45@46）和低损失谱（5456）
的计算分析中& 本文主要应用透射电镜中的 4456
技术分析了 @*1& . ABC0，@*1& 8 ABC0 和 @*1& . ABC0·

7& .D0C的电子结构特性，并结合 =>? 计算的结果
对谱线进行解释，特别针对 @* 含量变化和水的插
入对系统电子结构的影响进行了深入的研究&
理论计算采用全势线性缀加平面波 E局域轨道

（FGH E 5C）的方法，使用第一性原理计算软件
HI4@0J程序［.］&对于 45@46 谱线，采用 ?45@46& 0
程序［8］计算双微分散射截面，积分得到微分散射截

面，最后模拟出电子能量损失谱的近边结构& 对于
5456谱线，使用 CG?IA 程序计算倒空间中每一个 !
点处各个能带之间的跃迁矩阵元，通过下面的公式

可以算出复数介电函数的实部：

!0"" # <!0$0

%0（" & "+ ’ #）
0(

$
)，*，!
)〈*!)+")%!〉)

0 , &（-*!& -)!& #"），（7）

式中 -*!和 -)!为本征值的准粒子近似能量，)*!〉和
))!〉分别是导带和价带的布洛赫函数，( 为单胞体
积，+" 为动量算符，" # .，/，0 对应于晶体的各个方
向&在计算出介电函数的实部后，通过 KL*M9LN O
KLB,)P变换得到介电函数的虚部，从而计算出相应
的损失函数 IM（ O 7 ; #），与实验得到的 5456 谱线
进行对比& 由于 @*QABC0 为强关联电子系统，因此

我们在计算中考虑了电子关联效应，采用 =>? E R
的方法&普通的 =>?方法中没有包含库仑势和交换
关联效应，F,)N)MBS提出 =>? E R方法，在计算中引
入 D’TT*LU参数 R，用来定量表示关联效应，即将两
个电子放在同一个晶格位置所需要的库仑能& 对于
@*1& .ABC0，由于其 @* E在 ABC0 层间的晶格位置上

随机排列，因此晶体具有六方对称性，对称群为

13. ; %%*&计算中对 @* E部分占位的情况采用虚晶

近似进行模拟；对于 @*1& 8 ABC0，考虑到 @* E的有序

排列，计算中采用了正交结构晶体结构模型；对于超

导材料 @*1& . ABC0·7& .D0C，由于大量理论研究已
经表明层间 D0C最显著的作用是使晶格膨胀，因此
在计算中暂不考虑 D0C ; D.C

E的内在具体结构，主

要考虑它们对晶格结构参数的影响&
图 7 为实验所得到的 2 & 3 边的高能量分辨率

电子能量损失谱（DV4456），谱线的能量分辨率为
1& 09:&在 . W 1& . 和 . W 1& 8 的样品中，4456谱线具
有相似的形状，均在 8.19: 和 8<.9: 两处出现强的
吸收峰&两条谱线最显著的差别出现在 802—8..9:
之间，其中 @*1& 8 ABC0 的峰 4 出现明显的分裂，成为
相距 79:的两个小峰& 而 @*1& . ABC0 的峰 4 则未出
现这种分裂现象&为了理解 @* E含量及 @* E有序对

@*.ABC0 系统电子结构的影响，我们采用 =>? E R
方法计算了 @*.ABC0（. W 1& .，1& 8）的电子结构，并
模拟了电子能量损失谱，计算中根据相关的实验结

果，R值的范围取在 1 到 89: 之间&图 0（*）为 @*1& 8
ABC0 的 2 & 3 边模拟结果，显示了 4456 谱线随 5
值增加的变化规律& 这些理论谱线的能量分辨率已
经展宽到 1& 09:，可以与实验数据进行直接的比较&
从图中可以看出，当 1 X 5 X 0& 89: 时，模拟谱线未
出现谱线分裂现象，峰 4 的位置随着 5 值的增加向
高能量方向移动& 然而，当 R’.9: 时，谱线中峰 4
逐渐出现分裂& 分析结果表明，当 R W .9: 时，无论
是谱线中峰的精细结构，还是峰的位置和强度，模拟
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谱线特性可以和实验结果很好地符合- 进一步增加
!值，将导致模拟谱线中出现更为复杂的变化，例
如，在 ! 4 567时，出现 " 个分裂的小峰-因此，我们
得出 81%- 9:;<$ 系统中有效的电子关联强度为 "67-
图 $（=）给出了用相同方法对 81%- " :;<$ 在 % > ! >
967范围内模拟出的一系列 " # $ 边谱线- 从图中
看出，! 值的增加使谱线中峰 % 的位置逐渐向高能
量方向移动- 进一步的分析表明，实验数据中 81%- "
:;<$ 的 " # $边显示出对称的 ! 函数特征-当 ! 4
?67时，模拟谱线具有完全对称的峰形，理论谱线与
实验结果符合得很好- 因此 81%- " :;<$ 中有效电子

关联强度为 ?67，比上面确定的 81%- 9:;<$ 中的电子

关联强度弱-

图 ?! 81%- 9 :;<$ 和 81%- " :;<$ 的高能量分辨率电子能量损失

谱，显示 " # $近边精细结构

基于 @AB C D 理论计算的高分辨 EEFG 谱线模
拟，证明 81%- 9:;<$ 和 81%- ":;<$ 在电子结构上存在

明显的差别-这些结果还有利于我们进一步分析实
验谱线上峰 % 分裂的起源- 根据所确定的 D 值，我
们分析了 81%- 9:;<$ 在 ! 4 "67时的电子结构-事实
上，HIEEFG（图 ?）谱中峰 %的分裂与这种能带结构
紧密相关-峰 %中第一个小峰来源于 < ?J电子向未
占据态中的 < $* 电子与 :;$ 6K 杂化轨道的跃迁；

第二个小峰则起源于 < ?J电子向空态中 < $* 电子
和 :;? 6K 杂化轨道的跃迁- 另外，通过能态密度的
分析，我们还能更深入地了解材料中的物理特性-
81%- 9:;<$ 在 ! 4 "67 时的电子结构显示，在费米能
级附近具有一个窄的能隙，大约为 %- %9’67，这与光
电子谱实验的结果一致［9］-

!- !" 电荷有序态的结构调制和结构精修
层状过渡金属氧化物（F1，GL）& C ? M3&<"& C ?（ &

图 $! 采用 @AB C D（%&!&9- %67）方法，得到的理论模拟 " #

$边电子能量损失谱：（ 1）81%- 9 :;<$；（=）81%- " :;<$ - 计算谱采

用了高斯函数方法展宽到与实验谱相同的能量分辨率

’ ?，$，(）体系具有多种重要的物理性能，其中电
荷、自旋、轨道与晶格自由度之间存在较强的耦合，

近年来得到了广泛的重视- & 4 $ 和(的体系表现出
很强的 :MI 效应，而在 & 4 ? 的体系中，没有 :MI
效应- F1? N O GL? C OM3<5（) 4 %- 9）在 $$%P 附近，电阻
N温度以及磁化率 N温度曲线都有明显的跳变，通
常认为在 $$%P处发生了电荷 Q轨道有序相变-本文
利用低温原位透射电子显微镜（BEM）观察，电子衍
射多层法结构精修（MGFG）的方法以及电子结构的
第一原理计算，揭示了 F1%- 9GL?- 9M3<5 在电荷有序态

的晶体结构和电子结构特征［’］-
首先，我们对 F1%- 9 GL?- 9 M3<5 材料在 "%%P 到

?%%P温度范围内的结构性能进行了原位 BEM 分

·#$%·
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析& 室温时它具有体心四方结构，空间群为 45 6

!!!&图 . 为在 .117 和 8117 时，［118］和［88
9
1］

带轴的电子衍射花样& 值得注意的是，［118］带轴电
子衍射图中的（ *! : ;!）6 5 超结构衍射点揭示了
体系中电荷有序相变所对应的结构变化&而且，进一

步分析发现，这些超衍射斑点在［88
9
1］带轴的电子

衍射花样中没有出现&根据以上实验结果，我们对低
温电荷有序态建立了横波调制结构模型，并利用多

层法电子衍射结构精修（<=>=），对低温调制结构进
行了修正，得到了电荷有序态的原子位移，如图 5 所
示&

图 .-［118］带轴在 .117（ *）以及 8117（;）时的电子衍射花样

和［88
9
1］带轴在 .117（+）以及 8117（?）时的电子衍射花样

!& "# 应变硅 @<A=BCD 器件中应变的大角度会聚
束电子衍射研究［$—%］

当集成电路特征尺寸缩小到 E1,F 时，为抑制
短沟道效应而增加的沟道掺杂浓度和小尺寸器件要

承受的高电场都会引起载流子迁移率的大幅度下

降，造成器件驱动能力的严重衰退&采用应变硅沟道
是一种跨越这个壁垒的好方法& 近年来应变硅沟道
<A=BCD利用沟道应变诱导工艺方法，突破了 <A=G
BCD器件尺寸缩减的极限&在电子显微学中有多种
方法可以用来测量微小区域中的应变，如高分辨像

结合傅里叶分析方法和选区电子衍射方法，但分析

精度和空间分辨率都比较低；普通会聚束电子衍射

方法的分析精度很高，可达 81 95，但是在测量大应

变时，由于高阶劳厄衍射线变得模糊不清而无法测

量，另外虽然它的空间分辨率很高，但极易造成样品

污染&上述几种方法还有一个共同的缺点，就是很难
区分切应变和正应变& 大角度会聚束电子衍射
（>HIJCK）是一种离焦会聚束电子衍射，相当于用
球面电子波照射到样品的一个区域上，这样在电子

衍射图上不仅有衍射线，还叠加有样品的阴影像，使

我们可以很直观地将实空间和倒空间的信息结合起

来分析样品中的应变分布&在本项研究中，所分析的
样品是中国科学院微电子研究所硅器件与集成技术

研究室提供的、用预非晶化锗离子源漏延伸区注入

应变诱导工艺制备的应变硅 @<A=BCD 器件& 我们
利用 >HIJCK测量了沟道区中的应变，发现沟道区
存在高达 0L以上的巨大压应变，相当于 MN1& E =)1& E
合金诱导的应变&对于这样一种异常现象，我们提出
了沟道中的压应变与沟道宽度成反比的应变增强模

型，并通过大量实验测量、有限元模拟分析和

>HIJCK动力学模拟加以证实&
图 E（*）是利用 MN @H4应变诱导工艺制备的应

变硅 @<A=BCD 器件的结构示意图，图 E（;）是 E1
,F栅长的应变硅 @<A=BC截面 DDC<像&图 3 显示
了应变硅 @<A=BCD 器件的 >HIJCK 实验衍射花

样，图中器件的阴影像清晰可见&其中 55
9
1 衍射线在

沟道区发生了较大的弯曲，说明在沟道中存在的切

应变是由于离子注入及退火工艺产生引入的缺陷的

不对称分布在截面透射电镜样品中产生的；沟道中

EE
9
8
9
衍射线的弯曲则是由切应变和压应变共同引起

的&通过计算分析即可获得沟道中压应变的大小及
分布（图 /（*））& 图 /（;）为应变增强模型，当源漏
延伸区经 MN 离子注入后晶格膨胀，将挤压沟道区
产生压应变，应变与沟道长度成反比，这就解释了源

漏延伸区中很低剂量的 MN 离子注入（MN 含量大约
8L）在沟道中引入巨大的压应变（ 9 0L）的现象&
本项研究对半导体微电子器件研究具有重要意义&

!& &# 新型电子铁电体 >’ 9 BN 9 A 体系的结构和物
理性能研究

在近期的研究中，OBN0A5 结构类型化合物的铁

电性能受到了广泛的关注&与传统铁电体不同，这类
铁电体中的极化效应是由电子强关联产生的电荷有

序引起，为新型电子铁电体&这种新型铁电体系表现
出重要的磁、电和轨道耦合效应，在研制可控性多功

能微电子器件方面具有广阔的应用前景［81］& 目前，
电子铁电体系的新材料探索、电荷调制结构、物理性
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图 4! 51%- 6 789- 6:3;4在 :3 < ;面上的投影结构模型：（1）室温结构；（=）低温结构模型，箭头给出了原子位移方向，图

中标出了畸变前后的 :3 < ;键长；（2）低温下发生畸变的 :3;’ 八面体，给出了沿 " 个不同轴方向的 :3 < ;键长

图 6!（1）应变硅 >:;7?@A器件的结构示意图；（=）截面电镜形貌像

图 ’! 应变硅 >:;7?@A器件的 5BCD@E图，显示了衍射线在沟道区相对于衬底区的弯曲

质和铁电极化机理的研究已经成为材料物理和凝聚

态物理的焦点之一-
F?G$;4 化合物属于菱方晶系，空间群为 ! <""；

由六角结构的 5.$;" 层（H 层）和（?G
$ I ?G" I）;$- 6层

（J层）沿 #轴交替堆垛（图 &（1）），F?G$;4 化合物中

丰富的物理现象和J层中磁和电荷的阻挫结构密切

·!"#·
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图 /-（*）压应变沿深度的分布；（4）应变增强模型解释了沟道

压应变产生的原因

关联&在近期研究，我们制备了系列 5’067.8/ 材料，

5’067.8/ 属于 !3. 9 ""#空间群，除具有与 :6708; 结

构相同的 <层（5’8.9 0层）和 =层（6708> 9 0双层）外，

插入一 ?层（678. 9 0层），<层、=层、?层沿 #轴交替
堆垛，形成 <=<?<=<?<层状结构特点（图 2（4））&
研究表明，5’067.8/ 具有和 :6708; 相似的磁、介电、

铁电行为，为新型电子铁电体&
电子铁电体的基态电荷有序和自发极化的基本

结构特性是该材料研究的关键问题& 采用高低温原
位电子显微镜技术系统研究了电子型铁电体

5’6708; 和 5’067.8/ 随温度的变化，发现这种材料

在 />1@到 01@之间经历一系列的电荷有序相变过
程& 5’6708; 基态包含两个与电荷序有关的调制：

$A %（A & .，A & .，0）和 $0 % $A & A1 B（1，1，. & 0），其中强
度较大的 $A 调制波是该体系铁电自发极化的根

源［AA，A0］&图 C（*）为 5’6708;在 01@ 时［AA
D
1］带轴的

电子衍射花样，从其中可以看到清晰的超结构衍射

斑点&图 C（4）为结构模型，它显示了基态有序的电

荷条纹相&图 C（+）为 5’067.8/ 室温时［AA
D
1］带轴的

电子衍射花样，分析表明，5’067.8/ 室温存在两个

与电荷序有关的调制：$A %（A & .，A & .，A） ’ !和 $0
%（A & .，A & .，1） ( !，其中 ! 为无公度参数，其值
约为 ! E A 9 A1&图 C（F）为只考虑 $A 调制时建立的电
荷有序条纹相结构模型&

.- 结论

综上所述，本文重点讨论了几个典型的功能材

料体系的结构问题&研究结果表明，实验工作结合理

图 2-（ *）5’6708; 结构模型；（4）5’067.8/ 结构模型（省略了

氧原子）

图 C- 5’6708; 01@ 时：（ *）［AA
D
1］带轴的电子衍射花样；（ 4）

基态有序电荷条纹相结构模型& 5’0 67.8/ 室温时：（ +）［AA
D
1］带

轴的电子衍射花样；（F）电荷条纹相有序结构模型

论和方法学研究可以提高实验结果的水平和应用价

值&利用大角度会聚束电子衍射技术分析了应变硅
器件中的应变分布，解释了源漏延伸区中很低剂量

的 G7离子注入在沟道中产生巨大的压应变的机
理，对半导体微电子器件研究具有重要意义&利用原
位电子显微技术研究了新型电子铁电体 5’6708;

电荷序和物理性能的关系& 深入分析了电子铁电体
的基态电荷有序和自发极化的关系&
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［ ’ ］ _B3K U @ !" #$- A(<- ?BH- :，$%%&，##：%$]4%#
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*;B>>）
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［44］ _(13K a，a13K L ^ ，51 6 !" #$- A(<>- ?BH- UB))- ，$%%#，
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［4$］ _(13K a，a13K L ^，9.7 a b !" #$- A(<>- ?BH- :，$%%#，#’

：
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·物理新闻和动态·

大型强子对撞机将于 $%%& 年 # 月开始运行

! ! 欧洲核子研究中心（6O?P）的工程师们在对大型
强子对撞机（UL6）进行最后的调整，世界上规模最大的粒
子物理实验将在今年 # 月的上半月开始进行- 6O?P 的发
言人 @1SB> 90//0B> 说：“我们有充分的信心，今年将获取新
的实验数据-对我们来说，那是非常重要的时刻-”
当一切完备后，UL6的 ’%%% 个磁铁将驱使质子束在相

反的方向上，沿着约 $#QS 长的环形轨道运动，并以高达
4]ZBF的能量相撞，产生大量的新粒子，可能包括特别期待
的黑格斯（L0KK>）粒子以及所谓的超对称性粒子-无论是否
能探测到什么，几乎可以肯定的是，UL6 将为人类打开一

扇通向新的物理的窗口-
去年 UL6曾遇到很大麻烦-一块用于聚焦和控制质子

束的四极磁铁在测试时发生了故障，推迟了原定的启动计

划-制造这磁铁的美国费米实验室很快便承担了责任-但是
很快就发现所有类似的磁铁都需要重新设计和更换- 此外
还发生过一些不太严重的问题：去年末，6O?P发现当磁铁
回温时，保持磁铁之间电流连续性的“铜指”发生变形-
UL6的工程师还遇到了液氦管道泄漏的问题-
（树华! 编译自 A(<>02>! ,7;/=，$& 51;2(，$%%&

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

）

! ! 独家代理销售加拿大 9OPZO6YOV生产的激光功率能量计及光束分析仪，其产品具有功率、能量探测头规格全，宽
光谱响应；探头损伤阈值高、灵敏度高；EVUV显示器自动识别每个探头，带有自动校准功能；光束分析仪定量、定性分析
激光束等特点-

! ! 独家代理销售美国 EZOUUR?POZ生产的微型光纤光谱仪，其产品具有多种型号规格可选，坚固耐用、轻巧便携，波
长范围覆盖 4C%—$$%%3S，适合于实验室、现场及野外的光谱测量-

! 联系人：粟曼珊 >.S13>(13c K7/=,1<- 27S- 23联系电话：%4% d &]D’$&’%，&]D’$DD%! 传真：%4% d &]D’CC%4

北京欧普特科技有限公司 ())*：e e ,,,- K7/=,1<- 27S- 23! !
北京朝阳区酒仙桥东路一号，5# 栋东五层，4%%%4’
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