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摘　 要: 界面对材料的力学、 热学、 电学、 磁学和催化等方面的性能有着十分重要的影响, 因此界面的原子结构解析和构建

对材料的性能调控具有重要的意义。 作者课题组利用透射电子显微技术对金属氧化物的界面原子结构进行表征, 利用电场、

电子束辐照和应力场诱导结构相变并探讨了相界面调控的可能性: ( 1) 在 Na0. 36 WO3. 14 样品中发现了旋转畴结构, 通过施加

电场构建了 Na0. 36 WO3. 14 相与 Na0. 48 WO3 相的复合相界面; (2)从原子尺度揭示了 Na0. 5 WO3. 25 与 NaxWO3 相界面的形成过程;

(3)阐明了拉伸应力作用下 ZnO 纳米桥从纤锌矿( WZ)结构到 h-MgO 结构的可逆相变机理, 研究了在压应力作用下, CuO 纳

米线中由于氧空位迁移引起的 Cu3 O2 相的形核, 进一步探讨了 Cu3 O2 与 CuO 相界面的演变过程。 作者基于上述实验结果和近

期工作对金属氧化物半导体界面的结构表征和调控进行了综述, 希望为金属氧化物半导体的结构和性能调控提供参考。
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Abstract:
 

Interfaces
 

have
 

important
 

effects
 

on
 

the
 

mechanical,
 

thermal,
 

electrical,
 

magnetic,
 

and
 

catalytic
 

properties
 

of
 

materials.
 

Therefore,
 

the
 

analysis
 

of
 

atomic
 

structure
 

of
 

the
 

interface
 

and
 

the
 

study
 

of
 

interface
 

construc-
tion

 

are
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

control
 

the
 

properties
 

of
 

ma-
terials.

 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

interfacial
 

atomic
 

structures
 

of
 

metal
 

oxides
 

were
 

characterized
 

by
 

transmission
 

electron
 

mi-
croscopy.

 

The
 

phase
 

transitions
 

induced
 

by
 

electric
 

field,
 

electron
 

beam
 

irradiation
 

and
 

mechanical
 

stress
 

were
 

pres-
ented,

 

based
 

upon
 

which
 

the
 

possible
 

phase
 

boundary
 

engi-
neering

 

was
 

discussed.
 

( 1)
 

The
 

rotational
 

domain
 

struc-
tures

 

were
 

found
 

in
 

the
 

Na0. 36 WO3. 14
 sample,

 

and
 

the
 

Na0. 36 WO3. 14 / Na0. 48 WO3
 phase

 

boundary
 

was
 

created
 

by
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applying
 

an
 

electric
 

field.
 

( 2)
 

The
 

formation
 

process
 

of
 

the
 

Na0. 5 WO3. 25 / NaxWO3
 interface

 

was
 

revealed
 

at
 

the
 

atomic
 

scale.
 

(3)
 

The
 

reversible
 

phase
 

transformation
 

mechanism
 

from
 

wurtzite
 

(WZ)
 

to
 

h-MgO
 

structure
 

in
 

ZnO
 

nanobridges
 

un-
der

 

tensile
 

stress
 

was
 

elucidated.
 

Additionally,
 

the
 

nucleation
 

of
 

Cu3 O2
 phase

 

due
 

to
 

the
 

oxygen
 

vacancy
 

migration
 

in
 

CuO
 

nanowires
 

under
 

compressive
 

stress
 

was
 

studied,
 

and
 

the
 

Cu3 O2 / CuO
 

phase
 

boundary
 

evolution
 

mechanism
 

was
 

further
 

dis-
cussed.

 

The
 

authors
 

present
 

this
 

review
 

on
 

the
 

structural
 

characterization
 

and
 

modulation
 

of
 

metal
 

oxide
 

semiconductor
 

inter-
faces

 

based
 

on
 

the
 

recent
 

work,
 

hoping
 

to
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

structure
 

and
 

property
 

modulation
 

in
 

metal
 

oxide
 

semi-
conductors.
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transition

1　 前　 言

金属氧化物可作为电极材料[1] 、 电致变色材料[2] 、
光催化剂[3] 和半导体材料[4] 应用于离子电池、 超级电容

器、 智能窗、 污染物降解、 发光二极管器件、 纳米发电

机等[5-13] 。 由于金属氧化物在界面处表现出独特的电学、
光学、 磁学、 热学、 力学和催化性质等, 因此金属氧化

物界面的构建和结构解析对理解和改善其性能有着十分

重要的意义。 众所周知, 金属氧化物材料在制备过程中

容易出现取向畴界和反相畴界等各种界面缺陷[14] , 比如

作者课题组先前在制备的 CuO 中发现大量的取向畴结

构, 并基于晶体学对称群理论解析了畴结构及畴界类

型[15-17] , 进一步利用第一性原理计算发现(114) 畴界处

还具有磁性[18] 。 此外, 金属氧化物在应用过程中不可避

免地会受到电场、 热场、 应力场等外场的作用, 可能出

现结构失稳而发生相变, 形成大量的相界面。 而材料的

理化性质对材料的相组成与界面都十分敏感, 因此在不

同尺度下原位观察材料在外场作用下的相界面形成及演

变过程, 对器件设计以及失效机理研究有重要的参考意

义。 先进的电子显微技术和微机电系统的迅速发展让研

究人员能够原位观察各种外场作用下材料的相转变和界

面演变过程。 由于半导体氧化物的结构多样性和相变的

复杂性, 亟需大量系统的实验工作[19-24] 。 本文结合作者

课题组近期的实验成果和研究成果[25-27] 对金属氧化物界

面原子结构和外场作用下相界面的动态演变进行了综述。
作者利用像差校正电子显微技术对 Na0. 36 WO3. 14 中的超薄

片状旋转畴结构进行了原子尺度表征, 并利用电场调控

材料中 Na 离子的分布从而控制 Na0. 36 WO3. 14 的相变; 结

合已发表的工作: 电子束辐照调控钠钨青铜的结构[25] 和

应力作用下 ZnO[26] 和 CuO[27] 纳米材料中的相变机理以及

相界面迁移, 探讨了界面处的原子结构和物理场调控界

面结构的可行性。

2　 原子尺度表征 Na0. 36WO3. 14 中的旋转畴

钠钨青铜材料的化学式常被写作 NaxWO3+y(0<x<1),

是一种非化学计量比的复合氧化物, 晶体结构包括六角、
立方、 四方、 正交、 单斜和三斜[28,

 

29] 。 大部分钠钨青铜

材料具有 W—O 八面体以边连接形成的层状结构和

W—O 八面体以角连接形成的一维离子通道型结构, 是

可能的正极材料和固态电解质材料。 Na0. 36 WO3. 14 的结构

比较特殊, 是由 W—O 八面体和 W—O 四面体以角连接

形成的, 既具有层状离子传输结构, 又具有垂直于层状

结构方向的离子通道结构[29] , 这种特殊的框架结构使材

料具备三维的离子传输能力, 是潜在的高性能离子传输材

料。 层状结构材料中由于其层与层之间的位移和旋转容易

形成畴结构, 而畴界的类型和数量会对材料的电子传导

率、 离子传导率和热传导率有很大的影响[30,
 

31] 。 作者课

题组在缺氧富锂的立方相 Li1. 07 Mn1. 93 O4-δ 中发现了大量层

状畴结构[32] , 进一步发现了单斜相 Li2 MnO3 中的旋转孪

晶[33] 。 此外, 作者课题组在热氧化法制备的 Na0. 36 WO3. 14

中发现了单胞 c 轴方向扩大 6 倍的 NaxWO3 超结构[34] 。
本文利用像差校正透射电子显微技术对具有超结构

的 NaxWO3 的层状畴结构进行了原子尺度的结构表征。
图 1 是样品的扫描电镜 ( scanning

 

electron
 

microscope,
SEM)照片, 可以看出样品具有规则六角形貌, 部分样品

中存在层状堆垛形成的台阶, 表明样品是层状生长的。

图 1　 Na0. 36 WO3. 14 样品的 SEM 照片

Fig. 1　 SEM
 

image
 

of
 

Na0. 36 WO3. 14
 sample

图 2a 为利用聚焦离子束制备的样品横截面的明场

(bright
 

field, BF) 透射电镜( transmission
 

electron
 

micro-
scope, TEM)照片, 可以看出样品中存在大量平行于

991
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(001)面的条带状结构。 图 2b 是该样品对应的选区电子

衍射( selected
 

area
 

electron
 

diffraction, SAED) 花样, 透

射斑到衍射斑(001)之间密集的超衍射点表明样品中存

在着复杂的畴结构。 图 2c 为该样品原子尺度的高角环

形暗场(high
 

angle
 

annular
 

dark
 

field, HAADF)图像, 图中

暗带层为 W—O 四面体衔接层, 暗带之间为 4 层 W—O 八

面体组成的六角基元的堆垛结构, 层与层堆垛时会沿着

六角等价的<100>方向错开半个单胞的位移[29] , 导致沿

着六角<100>系列带轴的 HAADF 图像中会呈现不同的亮

暗规律。 对图 2c 中的 HAADF 图像进行逐层标定, 发现

样品中存在着超薄甚至是“单片”的 120°旋转畴结构, 不

同畴之间没有固定的组合关系, 说明这些畴是随机生长

的, 这种无序堆垛的片畴与图 2b 的 SAED 花样中透射斑

与衍射斑(001)之间出现的密集超衍射点是对应的。
利用晶体学中的母子群关系, 从六角结构的 NxWO3

(P63 / mcm(193))到三斜结构的 Na0. 36 WO3. 14 (P1
-
( 2)) 的

最大的母子群链为 P63 / mcm(193)⊃[3]Pmcm(63)⊃[2]

图 2　 Na0. 36 WO3. 14 的透射电镜表征: ( a)明场( bright
 

field, BF)

TEM 照片, ( b)选区电子衍射( selected
 

area
 

electron
 

diffrac-
tion, SAED)花样, ( c) 高角环形暗场 ( high

 

angle
 

annular
 

dark
 

field, HAADF)图像

Fig. 2　 Characterization
 

of
 

the
 

Na0. 36 WO3. 14
 by

 

transmission
 

electron
 

microscope:
 

( a)
 

TEM
 

BF
 

image,
 

( b)
 

SAED
 

pattern,
 

( c)
 

HAADF
 

image

C2 / m(12)⊃[2]P1
-
(2)(方括号内数字代表该群在母群中

的阶数, 圆括号内的数字为对应的空间群号), 推导出了

三斜 Na0. 36WO3. 14 中存在 D1 ~ D6 这 6 种畴(其中 D2 与 D3

等价, D4 与 D5 等价), 畴与畴之间具有 60°、 120° 和
180°旋转关系, 对应的基矢关系为:

a
b
c

( )
D1

=
-0. 14 -1. 28 0
0. 90 1. 14 0

-0. 10 0. 24 1
( )

a
b
c

( )
D2

,

a
b
c

( )
D1

=
-1. 14 -1. 28 0
0. 90 0. 14 0
0. 13 0. 63 1

( )
a
b
c

( )
D4

,

a
b
c

( )
D1

=
-1 0 0
0 -1 0

0. 46 0. 79 1
( )

a
b
c

( )
D6

。

6 个畴之间的取向关系为:

　 [100]D1
∥[110]D2

∥[01
-
0]D3

∥[010]D4
∥[1

-
1
-
0]D5

∥[1
-
00]D6

,
　 (001)D1

∥(001)D2
∥(001)D3

∥(001)D4
∥(001)D5

∥(001)D6
。

3　 电场调控 Na0. 36WO3. 14 材料中的相界

Na0. 36 WO3. 14 具有由 W—O 八面体和 W—O 四面体组

成的三维离子通道框架结构, 使材料具备了优异的离子

传输性能。 在外电场作用下, Na 离子会通过离子通道持

续不断地从电势高的区域迁移到电势低的区域, 超出框

架结构能够容纳 Na 离子的极限, 材料就容易发生相变。
在透射电镜中原位观察电场调控 Na0. 36 WO3. 14 的框架结构

和相界面的过程, 对这种类型材料的合成和性能的调控

具有重要的参考意义。
作者课题组在透射电镜中利用原位电学装置对

Na0. 36 WO3. 14 材料施加偏压, 如图 3a 所示, 样品下端的

Pt 区域接地, 在样品的上端施加正偏压, 当偏压增加到

1. 5
 

V 时, 通过样品中的电流会呈阶梯式上升(图 3b),
在电流升到最高点后, 样品靠近 Pt 的区域发生相变。
图 4 是相变后样品界面处的能谱仪 ( energy

 

dispersive
 

spectroscopy, EDS)面扫结果与高分辨透射电镜(high
 

res-
olution

 

transmission
 

electron
 

microscope, HRTEM)照片, 发

现 Na 含量在相变区域明显比未发生相变区域要高, 而 W
和 O 的含量在两个区域没有明显差异。 分别对 HRTEM
照片白色框区域对应的快速傅里叶变换(fast

 

Fourier
 

trans-
form, FFT)花样进行标定, 确定了相变之后的相为 Na 含

量更高的 Na0. 48 WO3 。 作者对图 3 中的界面进行标定, 发

现界面处不仅存在(001)的低指数晶面, 还会出现一些

高指数的晶面。

002
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图 3　 电场作用下 Na0. 36 WO3. 14 的相变: (a)TEM
 

BF 照片, (b)相变时的电流

Fig. 3　 Phase
 

transition
 

of
 

Na0. 36 WO3. 14
 induced

 

by
 

electric
 

field:
 

(a)
 

TEM
 

BF
 

image,
 

(b)
 

the
 

current
 

curve
 

during
 

phase
 

transition

图 4　 Na0. 36 WO3. 14 / Na0. 48 WO3 相界面: (a)能谱仪面扫结果, (b)高分辨透射电镜照片

Fig. 4　 Phase
 

boundary
 

of
 

Na0. 36 WO3. 14 / Na0. 48 WO3 :
 

(a)
 

energy
 

dispersive
 

spectroscopy
 

(EDS)
 

mapping,
 

(b)
 

HRTEM
 

image

4　 电子束辐照调控 Na0. 5WO3. 25 中的相界

高能电子束与材料相互作用时, 材料中的轻元素由

于 knock-on 效应容易被溅射出去, 随着辐照进行, 空位

的积累会诱导材料相变的发生。 Na0. 5 WO3. 25 是由 W—O
八面体以边连接形成的具有层状框架结构的钠钨青铜材

料, Na 离子位于层与层之间的间隙中。 作者课题组在原

子尺度原位研究了在电子束辐照下 Na0. 5 WO3. 25 在 Na 离

子脱出时的相变及相界面演变过程。
作者课题组在像差校正透射电镜中利用电子束将层

状 Na0. 5 WO3. 25 中的 Na 离子打出, 来模拟离子电池充电

时离子从电极材料中脱出的过程, 同时在原子尺度记录

Na0. 5 WO3. 25 随着 Na 离子脱出的层状框架结构演变过

程[25] 。 作者发现随着 Na 离子脱出, Na0. 5 WO3. 25 中部分

氧离子在电子束的辐照下也会脱出, 样品先相变为钙钛

矿结构的 NaxWO3 , 随后相变为单斜 WO3 。 图 5a 为

Na0. 5 WO3. 25 样品的截面 TEM 照片, 利用电子束对样品进

行辐照, 图 5b~ 5d 为图 5a 白色虚线圆区域不同相变阶段

的 SAED 花样, 相变后的相为立方的 NaxWO3( x< 0. 5),
两相的取向关系为: [ 010] t ∥[ 010] c , ( 300) t ∥( 101) c

( “ t”代表三斜结构, “ c” 代表立方结构) , 图 5e ~ 5g

为原子尺度下 Na0. 5 WO3. 25 相转变到 NaxWO3 相过程的

系列 HAADF 图像, 电子束辐照会使框架结构中的 W
进入到层间, 导致原本以 W—O 八面体共边连接的层

状结构逐渐消失, 最终相变为 W—O 八面体共角连接的

钙钛矿结构。 随着 Na 离子进一步脱出, W—O 八面体

共角连接的立方框架结构发生扭转并相变为单斜的 WO3

结构[25] 。

5　 应力调控材料相结构与界面

材料的结构决定其性能, 在应力作用下材料的相

组成与界面变化会直接影响材料的应用性能。 金属氧

化物被广泛地应用在生活中的各个场景, 应用过程中

难免会受到应力的作用导致其结构发生相变并形成新

的界面 [ 35- 39] 。 结合先进的电镜技术和微机电系统, 在

原子尺度研究应力作用下材料的相变过程和界面结

构 [ 40- 42] , 对理解应力作用下材料性能改变的微观机理

有着重要的意义。 作者课题组利用像差校正原位透射

电子显微技术, 在原子尺度研究了 ZnO 和 CuO 在应力

作用下的相变过程和界面结构演变 [ 26,
 

27] , 揭示了应力

诱导相变的微观机理, 同时为超小尺寸界面的构建提

供了新方法。
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图 5　 Na0. 5 WO3. 25 相变过程[25] : (a)TEM
 

BF 照片, (b ~ d)SAED 花样, (e~ g)原子尺度 HAADF 图像

Fig.
 

5　 The
 

phase
 

transition
 

process
 

of
 

Na0. 5 WO3. 25
[25] :

 

(a)
 

TEM
 

BF
 

image,
 

(b ~ d)
 

SAED
 

patterns,
 

(e~ g)
 

HAADF
 

images

5. 1　 拉应力作用下量子限域 ZnO的相变机理

ZnO 常见的稳定结构有纤锌矿( WZ) 结构、 闪锌矿

(ZB)结构和岩盐( RS)结构[43-45] , 研究人员基于第一性

原理计算和分子动力学模拟发现, 当 ZnO 尺寸小于其激

子玻尔半径( ~ 2
 

nm)时, 在应力作用下存在两种更稳定

的结构:
 

h-MgO 结构 (“ h” 代表六角结构) 和体心四方

(body
 

centered
 

tetragonal, BCT) 结构[46,
 

47] 。 然而, 由于

实验条件的制约[48,
 

49] , 应力作用下超小尺寸 ZnO 纳米桥

的结构相变还未被证实。
作者课题组利用强电子束在 WZ 结构的 ZnO 纳米片

上刻蚀出两个邻近的孔, 通过控制两个孔的距离和相对

位置, 制备出尺寸和轴向可控的 ZnO 纳米桥[26,
 

50-54] 。

纳米孔会破坏纳米片的结构稳定性, 并导致孔附近的纳

米片局域发生相对位移和扭转, 从而实现了对纳米桥施

加应力[51] 。 在电子束辐照作用下, 纳米桥的尺寸会逐

渐缩减, 当宽度小于 2
 

nm 时, 纳米桥发生了从 WZ 结

构到 h-MgO 结构的相变; 而断裂后, ZnO 又恢复到初始

的 WZ 结构[26] 。 图 6a 是相变过程的系列 HAADF 图像,
结合分子动力学模拟和第一性原理计算(图 6b), 作者

发现 WZ 结构的 ZnO 会先相变为 BCT 结构, 然后再相

变为 h-MgO 结构, 应力释放后, h-MgO 结构相变为 BCT
结构, 并最终相变为初始的 WZ 结构[26] 。 该实验结果

表明, 利用应力场可以实现量子限域 ZnO 的结构及相界

面的调制。

图 6　 ZnO 纳米桥相变过程[26] : (a)HAADF 图像和结构模型; (b)厚度和宽度主导的 ZnO 相变的相图, “ML”表示单层厚度

Fig. 6　 Phase
 

transition
 

process
 

of
 

ZnO
 

nanobridge[26] :
 

(a)
 

HAADF
 

images
 

and
 

structure
 

models;
 

( b)
 

phase
 

diagram
 

of
 

the
 

thick-
ness-

 

and
 

width-dominated
 

ZnO
 

phase
 

transition,
 

“ML”
 

represents
 

the
 

thickness
 

of
 

a
 

monolayer

5. 2　 压应力作用下 CuO中的相变与界面

作者课题组在之前的工作中发现 CuO 纳米线存在滞

弹性[55] : 在透射电镜中利用原位力学装置对 CuO 纳米

线施加压应力并使它弯曲, 释放应力后, 发现纳米线的

弯曲应变会先回复一部分, 随后缓慢回复到初始状态

(图 7) [27] 。 进一步通过高分辨透射电镜观察(图 8), 作者

在弯曲纳米线内侧有压应力的区域发现了新相, 并结合第

一性原理计算确定了新相为具有单斜结构的缺氧相 Cu3 O2 。
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图 7　 弯曲 CuO 纳米线回复过程[27] : ( a, b) TEM
 

BF 照片, ( c)

示意图

Fig. 7　 Recovery
 

process
 

of
 

bending
 

CuO
 

nanowire[27] :
 

( a,
 

b)
 

TEM
 

BF
 

images,
 

(c)
 

schematic
 

diagram

图 8　 Cu3 O2 / CuO 相变与界面: (a, b)HRTEM 照片[27] , ( c, d)

HAADF 图像和原子结构模型

Fig. 8　 Phase
 

boundary
 

between
 

Cu3 O2
 and

 

initial
 

CuO
 

phase:
 

(a,
 

b)
 

HRTEM
 

images[27] ,
 

(c,
 

d)
 

HAADF
 

image
 

and
 

atomic
 

struc-

ture
 

model

进一步研究发现, 在弯曲应力作用下, 纳米线径向存在

应变梯度, 促使氧空位从具有拉伸应变的一侧往具有压

缩应变的一侧迁移, 引起 Cu3 O2 相的形核。 当应力撤去

后, 随着应变梯度的消失, 氧空 位 发 生 可 逆 迁 移,
Cu3 O2 相会逐渐变回 CuO 相(图 8)。 实验发现相变主要

沿着( 111
-
) CuO 进行, 第一性原理计算得到氧空位沿着

(111
-
) CuO 面内的[110]方向的迁移势垒最低(1. 11

 

eV),
与实验结果一致[27] 。 上述结果揭示了室温下氧空位迁移

对金属氧化物结构稳定性的影响, 也丰富了对 Cu-O 化合

物相结构的认知。

6　 结　 论

作者利用透射电子显微技术解析了 Na0. 36 WO3. 14 中的

旋转畴结构, 根据晶体学中的母子群理论解释了旋转畴

出现的原因。 通过对钠钨青铜材料施加电场和电子束辐

照, 作者实现了对多面体框架类型材料结构和界面的调

控。 通过构造纳米桥和施加外部应力, 进一步阐明了应

力场作用下 ZnO 纳米桥及 CuO 纳米线的相变机理。 这些

研究揭示了金属氧化物半导体的原子尺度界面结构特征,
并探讨了利用外场调控界面结构的可能性。
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