
!

第 "# 卷!第 $ 期

%&'$ 年 $ 月

中国材料进展
()*+,-)./ 01-2)

3456"#!246$

(78%&'$

收稿日期! %&'# 9&: 9''

第一作者! 郭俊杰# 男# ';T& 年生# 博士# +=7>5$ U@4J@HJ>EC

D8@D6EF@6GH

!"#$ '&6<$&%IJ6>BBH6':<# 9";:%6%&'$6&$6&#

球差矫正电子显微镜在新型二维

晶体材料研究中的应用

郭俊杰! 许并社
!太原理工大学 新材料界面科学与工程教育部重点实验室# 山西 太原 &"&&%#"

摘!要! 近年来# 以石墨烯为代表的新型二维晶体材料由于其独特的微观结构和新颖的物理化学性能得到了诸多领域研究者

的广泛关注& 重点介绍了低加速电压下原子分辨率的原子序数衬度成像!F衬度像"在二维晶体材料微观结构表征中的应用&

装备有球差矫正器的新型电子显微镜在低加速电压下!:& b3"的分辨率可以达到 g&6' H=# 避免了对 S# 0# 2和 Y等轻元素

原子的\H4GbM4H 损伤& 通过原子分辨率的电子能量损失谱分析验证了F衬度像在二维晶体观测中的可靠性& 利用球差矫正电

子显微成像技术可在二维晶体中快速准确地判断掺杂原子的种类# 可以研究二维晶体材料中原子尺度的界面和缺陷结构& 球

差矫正电子显微学在新型二维晶体材料研究中的最新进展将对晶体结构学% 材料科学% 物理学等产生重大影响&
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!前!言

材料中的各种缺陷结构对材料的宏观物理% 化学等

性能有着至关重要的影响& 随着现代材料科学向结构尺

度纳米化的发展# 原子尺度的超微观结构对于材料宏观

性能的影响变得越发关键# 因此对于材料在原子尺度上

的微观结构和缺陷信息的提取及研究具有重大的意义&

高分辨电子显微镜是人类认识材料超微观结构必不可

少的工具& 自从新型球差矫正器!0BMG4]]EGD4]"诞生以来#

电子显微镜的高分辨透射模式!1>UW ,EB45@D>4H *+("和扫

描透射模式!/*+("的空间分辨率都突破了 &6' H=& 扫描

透射电子显微术!/*+("# 即原子序数衬度像!F衬度像"

在材料超微观结构分析方面具有无可比拟的优势& 结合环

形探测器!)HH@57]QEDEGD4]"# /*+(可以更为准确地提供

每个原子的位置和衬度# 成为当代电子显微学发展的新趋

势& 世界上第一台场发射 /*+(是在 0]ÈE实验室组建

的# 当时在 "& b3加速电压下的分辨率达到了 &6%# H=#

经过改进 0]ÈE# 在 ';<& 年首次观测到了单个重金属原

子(')

& ';TT年美国橡树岭国家实验室!Y7b ,>FUE27D>4H75

.7A4]7D4]8"的PEHH8G44b 等(%)在'&& b3加速电压下得到了
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的原子分辨率F衬度像# 利用原子序数的不同

解释了图像中原子的衬度区别# 直接得到了晶体内原子种

类的分布信息& 近年来# 亚埃分辨率电子显微镜的普及和

应用拓展了材料科学家观察超微观世界的能力# 而且在具

有新型原子分辨率的 /*+(电子显微镜上都装备有电子能

量损失谱!++./"分析仪# 可以同步实现原子分辨率的

++./分析(")

& 解决更小尺度的材料结构问题# 使我们可

以更直观地研究材料原子结构# 也将对材料科学% 物理学

及生命科学领域产生重大影响&

石墨烯是由B_

% 杂化的 0原子组成的六边形晶格单

原子层新材料# 直至 %&&# 年曼彻斯特大学物理学家成功

地从石墨中分离出石墨烯(#)

# 证实了石墨烯材料的存在#

从而推翻了长久以来被公认的二维晶体结构无法在非绝

对零度下稳定存在的观点& 由于电子可以在石墨烯表面

快速迁移# 因此其被期待可用来发展新一代电子元器件&

单层六方氮化硼!S2"也被认成白色石墨烯# 其结构与石

墨烯类似# 结构中的六元环是由 " 个 S原子和 " 个 2原

子交替排列构成的& 尽管与石墨烯结构类似# 但却表现

出了绝缘体的性质& 由于二维晶体材料独特的物理% 化

学和光电性能# 目前各种二维晶体的理论和实验研究成

为材料% 物理% 化学等领域的研究热点& 而二维晶体是

三维晶体的特例# 厚度只有一个或者几个晶胞的厚度&

对于此类材料的研究给电子显微镜提出了更高的要求#

那就是如何在避免高能电子束辐照损伤的前提下实现原

子尺度分辨率的结构观察&

从电子显微学理论分析# 电子显微镜分辨率的提高

通常可以通过提高电镜的加速电压或减小物镜的球差系

数来实现& 在以石墨烯为代表的新型二维晶体材料研究

中# 为了避免高能电子束的辐照损伤# 通过完善球差矫

正器来实现电子显微镜在较低加速电压下!:& gT& b3"的

高空间分辨率成为直接观察二维晶体材料的有效途径&

例如为了避免电子束对0# S# 2等较轻原子的\H4GbM4H

损伤# 电镜加速电压应该低于 T& b3

($ 9:)

& 目前装备有球

差矫正器的新型电子显微镜在 :& b3加速电压下的分辨

率可以达到 &6'% H=# 避免了对 S# 0# 2和 Y等轻元素

原子的\H4GbM4H 损伤(<)

# 可以对大多数材料进行原子分

辨率的非损伤性表征&

在二维晶体材料研究中# 采集轻杂质原子能谱数据时

遇到了较大的困难& 主要原因是为了得到具有较好信噪比

的++./数据需要电子探针在单个原子上停留的时间远远

长于环形暗场像!)HH@57]Q7]b d>E5F# )Qd"成像时所需的

时间# 这对材料结构稳定性提出了更高的要求& 当杂质原

子在石墨烯或S2晶体中结合力较弱的时候# 在++./采

集过程中这些杂质原子总是被电子束轰击出样品&

/*+(可以通过不同种类的原子在图像衬度上的差

异直接判断出原子的种类# 从而大大减弱了能谱采集过

程中电子束辐照对材料可能造成的损伤& 本文重点介绍

低加速电压下原子分辨率的 F衬度像在二维晶体材料微

观结构表征中的应用&

"

!球差矫正电子显微镜在新型二维晶体材

料研究中的应用

!!为了进行 /*+(研究# 二维晶体被转移到铜微栅或

金微栅上# 在装入电子显微镜前# 需要在真空中 ':& f

烘烤T W清洁样品& /*+(研究使用的是装有冷场发射电

子枪的0

"

I0

$

球差矫正扫描透射电子显微镜!2>4HM[5D]7

/*+('&&"& 整个观察过程中# 电镜加速电压为 :& b3#

0可以保证其它较轻原子不会被电子束辐照损伤& 空间

分辨率为g&6'% H=# 相比于研究重原子和较厚样品时常

用的高角环形暗场像!1>UWM)HU5E)Qd# 1))Qd"# 中角

度环形暗场像!(EF>@=)HU5E)Qd# ())Qd"探测器的探

测范围约为 $# g%&& =]7F# 可以有效提高对较轻原子的

探测效率&

高分辨*+(模式是用平行的高能电子束照射到能透

过电子束的薄样品上# 由透射束和各级衍射束相互干涉

而生成相位衬度成像' /*+(模式是使用会聚电子束!如

图 '所示"# 利用系列聚光镜和物镜将电子束在样品表面

聚焦成一个半高宽仅有 &6' H=的锥形电子束# 电子束聚

得越小# /*+(分辨率越高& 工作时该聚电子束像探针

一样在样品表面进行扫描# 环形探测器收集高角度衍射

电子形成暗场像& 透射束可以穿过环形探测器# 通过

++./能谱仪得到元素成分和原子成键状态信息# 即电子

能量损失谱分析& 0

"

I0

$

球差矫正器有助于形成亚埃级电

子探针# 实现对原子的逐个扫描成像# 从而在 :& b3加速

电压下实现对于石墨烯样品的原子分辨率观察和++./ 能

图 '!F衬度像成像原理

d>U6'!P]>HG>_5E4XFMG4HD]7BD>=7U>HUG4=A>HEF >̀DW ++./

#$"
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谱分析& 从图 '中的)Qd图像可以看出石墨烯中的0原

子被清晰地分辨出来&

配备的++./可以实现对二维晶体材料中异质原子

进行原子分辨率的元素分析(<)

& 图 % 显示石墨烯晶体结

构有一定程度的扭曲# 并且石墨烯中存在非六元环缺

陷(T)

& 研究表明 :& b3加速电压下电子束辐照不会给石

墨烯材料造成明显的结构破坏(;)

# 即使是石墨烯边界稳

定性较差的 0原子也已经被 /@EH7U7等('&)成功采集到

++./谱# 并观察到了不同0原子在能谱中的成键差异&

石墨烯晶体中杂质原子的研究也是近年来石墨烯电

子显微学研究的一个热点& 大量的关于石墨烯材料的电

子显微学研究表明# />原子是石墨烯结构中最常见的杂

质原子# 据推测应该是在石墨烯制备过程中由于接触玻

璃器皿所引入的& 如图 % 所示# 可以结合原子分辨率的

())Qd图像和++./数据确定石墨烯结构中异质原子的

种类& 但是这一结果是基于材料在电子束辐照下具有较

高结构稳定性的前提下# 数据采集时间达到 '&& B以上才

能实现& 研究表明 />原子作为取代原子在石墨烯晶体中

有两种成键形式$ 当 />原子与相邻 # 个0原子成键时形

成了平面内的B_

%

F 杂化' 而当其与周围的 " 个0原子成

键时则倾向于B_

" 杂化# 并且其电子结构在++./能谱中

显示出了较明显的差异('')

& 当杂质原子在石墨烯晶格中

稳定性较差时# 在电子束辐照下无法保持足够的结构稳

定度# 常常无法采集到如图 % 所示的完整数据&

图 %!含有缺陷原子的单层石墨烯区域 /*+(M++./像$ 含有较重原子缺陷的石墨烯六角0网络结构原子分辨率)Qd像!7"# 采集++./数据

时同时收集到的)Qd图像!A"# />原子的++./分布图!G"和图 %7中方框标识区域的++./结果显示有 />的 8峰和0的G峰!F"

d>U6%!/*+(M++./ 7H758B>B4XU]7_WEHE >̀DW >=_@]>D87D4=B$ !7" 7D4=>G]EB45@D>4H )Qd>=7UE >̀DW _]4AED7>5G4HD]>A@D>4HB!]E=4̂EF" BW4̀>HU

WE7̂>E]7D4=>=_@]>D>EBD]7__EF >H DWEWE?7U4H75G7]A4H HED̀4]b# !A" B>=@5D7HE4@B58G455EGDEF )Qd>=7UE ẀEH 7Ga@>]>HU++./ F7D7# !G"

++./ =7_ 4X/>7D4=7HF !F" DWE++./ B_EGD]@=X]4=DWEA54Gb 7]E7=7]bEF >H X>U@]E%7BW4̀>HUDWEB>5>G4H 8MEFUE7HF G7]A4H GMEFUE

!!\]>̂7HEb等(<)通过比较 )Qd图像中原子的强度可以

快速准确地得到二维晶体材料的元素信息# 为二维晶体的

非损伤性检测开辟了新的途径& 在石墨烯和S2材料中最

近邻原子的间距约为g&6'# H=# ())Qd图像中可以清晰

地分辨出单个原子的位置# 但是这类材料六元环的中心点

图像强度并非为 &# 在样品边缘处的图像强度更是蔓延出

较大的偏差& 这些现象都是由于透镜球差引起的电子探针

尾部非高斯畸变造成的& 这些畸变给())Qd图像引入了

一定程度的背底噪音# 从而降低了图像的清晰度# 并使得

())Qd图像中的原子强度受到周围相邻原子数量和种类

的影响& 为了更准确地解析())Qd图像# 通常需要通过

去卷积运算把)Qd图像中电子探针尾部的畸变影响去除

掉# 从而使二维晶体中原子位之外的真空区域亮度接近于

&!如图 ""& 经过处理的)Qd图像中的轻元素的原子强度

信号H与原子序数F符合H

'

F

'6:#

&

利用++./对氧化石墨烯材料进行研究时# 在 ++./

采集过程中# Y的 G峰信号强度呈现逐渐降低的趋势#

分析认为是由于0MY键的键能较低# 电子束可以轻易地将

图 "!去除电子探针尾部影响前!7"和后!A"的原子分辨率())Qd像

d>U6"!)D4=>G]EB45@D>4H ())Qd>=7UEBAEX4]E!7" 7HF 7XDE]!A"

]E=4̂>HU_]4AED7>5G4HD]>A@D>4HB

Y原子轰击出石墨烯晶体结构外& 因此石墨烯材料中 Y

原子的确认就成为此类材料研究中的一个难点& 因此#

利用环形暗场像的衬度来确认原子种类的方法就显得更

为有效& 图 #描述了利用 ())Qd的 F衬度像比较原子

强度的方式确定 Y原子的方法& 图 # 是氧化石墨烯的原

子分辨率())Qd图像!电子探针尾部影响已去除"& 从

原子像的强度来看# 石墨烯晶格中有两种亮度明显不同

的原子& 利用图 %中描述的++./能谱分析方法可以确定

$$"
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最亮的原子是 />原子# 通过比较发现 />原子的亮度是图

像中0原子亮度的"6T;倍# 与图像强度和原子序数的对

应关系H

'

F

'6:#所得结果-# 倍.非常接近# 证明了此方法

的可靠性& 而另外一种异质原子的亮度是 0的 '6:T 倍#

根据H

'

F

'6:#计算得出# 在这一数值对应的有 2# Y# d

元素 "种可能& 其中 2原子强度应该是 0原子的 '6%;

倍# Y原子强度是 0原子的 '6: 倍# 而 d原子强度是 0

原子的 '6;#倍# 因此最终确定了此原子是Y原子& 这一

方法对于未来开展氧化石墨烯中 Y的结构表征和动力学

行为的研究具有重大意义& 图 $ 给出了单层石墨烯的电

子能量损失谱!7"和不同原子强度的比较!A"&

图 #!含有 />和Y替代原子的单层石墨烯())Qd像

d>U6#!())Qd>=7UE4X=4H4578E]U]7_WEHEG4HD7>H>HU/>7HF Y

B@ABD>D@D>4H757D4=B

图 $!单层石墨烯材料的电子能量损失谱!7"和图 # 方框区

不同原子强度比较!A"

d>U6$!++./ B_EGD]@=4AD7>HEF X]4=DWE=4H4578E]U]7_WEHE!7"

7HF 7D4=>G>HDEHB>D8G4=_7]>B4H 4XF>XXE]EHD7D4=B4XA54Gb

c4HE>H X>U@]E#!A"

在S2二维晶体的研究中# F衬度像分析也起到了至

关重要的作用& 在去除了电子探针尾部影响之后# 图 :

所示为真实的 S2原子强度# 可以清楚地看到整个区域

内单层S2晶体中2位和S位原子的强度有明显的差异#

每个六元环都是由 " 个较亮原子和 " 个较暗原子构成#

仅从原子亮度的比较即可以分辨出2原子和S原子&

图 :!单层S2的())Qd像

d>U6:!())Qd>=7UE4X=4H4578E]S2

图 <7中++./谱显示此区域中的 S2晶体中没有其

他杂质原子的存在& 图 <A是图 : 方框所示的原子列的强

度谱图# 较高的峰对应的是 2原子# 较低的峰对应的 S

原子& 当空位缺陷或替代缺陷形成时# 反映在 ())Qd

图像中强度会有明显的变化('%)

&

图 <!单层S2材料的电子能量损失谱!7"和图 : 方框区不

同原子强度比较!A"

d>U6<!++./ B_EGD]@=4AD7>HEF X]4=DWE=4H4578E]S2!7"

7HF 7D4=>G>HDEHB>D8G4=_7]>B4H 4XF>XXE]EHD7D4=B4X

A54Gb c4HE>H X>U@]E: !A"

:$"



!第 $期 郭俊杰等$ 球差矫正电子显微镜在新型二维晶体材料研究中的应用

具有类似二维结构的半导体材料电子显微学研究也

成为了近期的研究热点# (4/

%

% (4/E等半导体二维晶体

材料及其与石墨烯的各种复合材料的制备与性能研究也

取得了重大进展('")

& /*+(对这类材料结构中的点缺陷

及界面结构研究具有得天独厚的优势('# 9'$)

& 利用球差矫

正电子显微成像技术在二维晶体中快速准确地判断掺杂

原子的种类# 研究二维晶体材料中原子尺度的界面和缺

陷结构# 对晶体结构学% 材料科学% 物理学等领域将产

生重大影响&

#

!结!语

石墨烯% 氮化硼等二维晶体的发现和制备是现代材

料科学发展的重要里程碑# 其性能研究和实用化探索已

经取得了突破性进展& 低加速电压扫描透射电子显微技

术的研究近年来也取得了巨大突破# 可以对二维晶体进

行非损伤性原子分辨率的表征& 原子级别的结构信息可

以帮助科研人员进一步认识二维晶体# 对于其研究的深

入开展具有重要意义&
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