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摘要 同步辐射技术和透射电镜技术是研究材料的重要表征手段, 广泛应用于物理、化学、材料、环境与能源

等学科的前沿研究领域. 这两种技术方法, 其物理原理是光子和电子与材料的相互作用, 包括光子在材料中的散

射与吸收, 电子的衍射与能量损失等, 从而演化出各种具体表征手段. 从物理本质看, 基于量子力学的密度泛函理

论, 其本征函数可以与同步辐射X射线的衍射和透射电镜电子的衍射得到的电荷密度相对应, 而其本征值则可以

与同步辐射X射线的吸收谱和光电子谱以及透射电镜电子的能量损失谱得到的能级或能带信息相对应. 这些对

应关系使得这两种技术手段和理论计算方法可以互相验证也可以互相补充, 从而对材料的结构和电子信息的分

析更为全面细致. 本文综述了同步辐射技术和透射电镜技术的进展, 通过典型材料表征进行举例说明, 这两种技

术结合密度泛函理论, 能够深入分析功能材料的晶体结构信息以及各种物理化学性能. 最后展望了这三种方法相

结合的未来发展趋势.
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1 引言

同步辐射是一种先进光源, 基于同步辐射光源的

大科学仪器装置提供了前沿科技研究的先进实验平

台
[1]. 由于同步辐射光源来自磁场中高速运动的电子

偏转时所产生的辐射, 具有诸多优点. 如亮度比通常

光源高数个量级、能量在红外 ( ~ eV)到硬X射线

(~105 eV)区间内连续可调、光束扩散角极小、偏振度

很高、脉冲宽度小等特点. 基于同步辐射的光谱学可

以获得很高的能量、动量、空间、时间分辨能力. 同
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步辐射的应用基础是基于光与材料的相互作用, 包括

光的吸收和光的散射, 以及这些过程中的物质激发后

的退激发射. 从这些原理出发, 研究人员研发出了几

十种同步辐射应用技术, 包括同步辐射X射线光电子

能谱(X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS或Photo-
emission Spectroscopy, PES)、角分辨光电子能谱(An-
gle Resolved Photoemission Spectroscopy, ARPES)、自

旋分辨光电子能谱(Spin Resolved Photoelectron Spec-
troscopy, SRPS)、X射线衍射(X-Ray Diffraction,
XRD)、同步辐射X射线吸收谱(X-Ray Absorption Fine
Structure, XAFS; 包括两部分: X射线吸收近边结构(X-
Ray Absorption Near Edge Structure, XANES)和扩展X
射线吸收精细结构谱(Extended X-Ray Absorption Fine
Structure, EXAFS))、同步辐射X射线小角散射(Small
Angle X-Ray Scattering, SAXS)、同步辐射X射线反射

(X-Ray Reflectivity, XRR)、同步辐射X射线形貌术(X-
Ray Tomography, XRT)、同步辐射X射线荧光分析(X-
Ray Fluorescence, XRF), 等等

[1–3]. 同步辐射装置已经

历了从第一代到当前第三代先进光源以及正在建造中

的第四代光源的发展历程.
电子显微镜是使用电子来展示物件的内部或表面

的显微镜, 用电子束作光源, 电磁场作透镜. 透射电子

显微镜(Transmission Electron Microscopy, TEM)是一

种先进的显微镜技术. 电子束透射穿过超薄样品(厚度

通常小于100 nm), 电子与样品相互作用而成像. 由于

电子具有较短的德布罗意波长, 透射电子显微镜能够

比光学显微镜获得更高的图像分辨率, 从而获得亚埃

级的原子层面的精细结构. 透射电子显微镜已成为物

理、化学、能源、环境和生物等众多科学领域的重要

分析手段
[4].

密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)[5]

是将多电子体系问题转化为单电子问题进行求解的量

子力学理论.基于DFT的第一性原理计算(或称从头算)
方法已成为物理、化学、材料等多个领域的研究

工具
[6].
这两类典型的实验分析技术以及理论计算方法,

除了在各自领域的技术发展越来越深入, 同时由于这

些技术和方法的关联和互补, 也有很明显的联合应用

的趋势.
本文综述了同步辐射技术和透射电镜技术的进

展, 特别是多种同步辐射光散射技术和电子散射技术

以及密度泛函理论计算的综合表征方法. 阐述了这三

种研究手段在物理本质上的相关性和互补性. 通过举

例说明, 展示了综合表征方法在功能材料与纳米能源

材料等多方面的应用.

2 同步辐射技术和高级透射电镜技术的

发展

同步辐射光的通量或亮度的数量级提升, 构成了

同步辐射光源更新换代的基础. 随着亮度的提升, 能

量分辨(达到meV级别)、高动量分辨、高空间分辨

(nm级别)、高时间分辨(ps甚至fs级别)等高分辨能力

的进展, 出现了各种新的同步辐射表征技术. 这些新技

术包括了微纳衍射、微纳X射线吸收精细谱学、微荧

光谱学、微纳尺度断层分析、纳米分辨光电子发射显

微术、纳米角分辨光电子谱学、微纳成像、纳米磁

学、纳衍射显微学、纳米-皮秒分辨的快速过程研究

等
[1]. 上海同步辐射光源(Shanghai Synchrotron Radia-

tion Facility, SSRF)是一台世界先进的第三代同步辐射

光源 , 其电子储存环电子束能量为 3 . 5 G e V
(35×108 eV). 先进性包括宽波长范围、高强度、高亮

度、高准直性、高偏振与准相干性、可准确计算、高

稳定性等. 此外, 该光源装置也具有灵活性和前瞻性.
利用该装置的高亮度、短波长的同步辐射光在空间分

辨和时间分辨上的优势, 可从事众多前沿学科基础研

究的深入探索和高新科技应用的实验研究(http://ssrf.
sinap.cas.cn/gyssrf/shgyjs/). 高能同步辐射光源(High
Energy Photon Source, HEPS), 是中国正在建设中的

国际领先的第四代同步辐射光源, 其先进指标包括电

子能量为6 GeV, 发射度≤0.06 nm rad. 其高能量、高

亮度、高光谱光度的特性以及空间分辨、时间分辨、

能量分辨的显著优势, 将在很大程度上促进多学科在

分子、原子、电子、自旋水平上的基础研究, 从而实

现实时、多层次、多尺度的多维调控
[7](http://www.

ihep.cas.cn/dkxzz/HEPS/xmgk/).
高级电镜的发展主要体现在两方面: 一方面是空

间分辨率的提升, 另一方面是功能的提升和拓展. 空

间分辨率从光学显微镜到TEM以及到球差校正透射

电镜(Aberration-Corrected Electron Microscopy, AC-
TEM)随着技术的发展提升很快

[8]. 球差校正透射电镜

的空间分辨率已经达到埃(即10−10 m)以下(即亚埃级
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别)[9]. 由于分辨率的提升, 球差校正的扫描透射电镜

(Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM)
已经可以观测到更轻的元素, 如Li原子等, 是研究锂电

池材料以及各种纳米能源材料的有力工具
[10]. 电镜的

拓展, 除了上面提到的球差校正透射电镜和扫描透射

电镜以外, 还包括低压透射电镜(Low-Voltage Electron
Microscopy, LVEM)、冷冻电镜(Cryogenic Electron
Microscopy, Cryo-EM)、原位透射电镜(In-si tu
TEM)、超快透射电镜(Ultrafast TEM)等, 极大地丰富

了材料的微观表征手段.

3 同步辐射X射线和电子的散射与密度泛函

理论的内在关联

从物理本质看, 同步辐射X射线和电子的散射可

以很方便地同密度泛函理论对应起来, 体现出这些技

术的内在关联和方法互补的特征. 密度泛函理论
[5,6]

可

以用如下的本征方程表示:

V V V r E r1
2 + + [ ] + [ ] ( ) = ( ), (1)2 ei H XC

式中, 第一项
1
2

2是动能项, V ei, V H[ρ]和V XC[ρ]分别

是电子与原子核的相互作用、电子-电子相互作用的

Hartree分量、交换关联势. ϕα(r)是本征波函数, Eα是本

征能级. 本征波函数可以进一步构建电荷密度:

r r( ) = ( ) . (2)2

密度泛函理论的核心是通过数值求解本征方程

(1)得到本征函数和本征能级, 对应着材料的电荷密度

分布和电子能级(对晶体而言对应于能带结构). 通过

本征方程求解的第一性原理计算(或从头计算)方法,
可以很好地解决材料的物理化学问题.

同步辐射X射线在材料中的散射因子f (x)(s)可以表

达为电荷密度ρ(r)的傅里叶变换
[11]:

f s r q r r( ) = ( )exp(i2 )d , (3)(x)

其中, 散射角度s=|s|=sinθ/λ, q=2s. 散射因子f (x)(s)的表

达式清楚表明了X射线在材料中受到电荷密度ρ(r)的
散射, 检测到的是材料中晶体总的电荷分布. 而透射电

子在材料中的散射因子f (e)(s)可以表达为

f s K r q r r( ) = ( )exp(i2 )d , (4)(e)

其中, ϕ(r)是晶体势, K是系数. 晶体势ϕ(r)可以通过泊

松方程与电荷密度ρ(r)联系起来. 电子散射因子和X射
线散射因子可以通过Mott公式

[12]
对应起来:

f s A Z f s s( ) = [ ( )] / , (5)(e) (x) 2

其中, A是系数, Z是原子的核电荷数. X射线衍射测量

的是晶体总的电荷密度, 而电子衍射(ED)测量的是晶

体的静电势. 晶体的静电势主要受价电子的影响, 电

子散射测量的是外层电子的波动(Z−f (x)(s)), 因而对价

电子更为敏感, 如图1(a)所示. 通过方程(5)可以看到,
在小角度散射下, s接近于0, f (x)(s)的细微变化通过1/s2

放大后会引起很大的变化. 因此, 在小角度散射下电子

衍射比X射线衍射对价电子分布的变化更敏感
[13].

为更进一步定量化比较电子散射因子和X射线散

射因子对电子分布变化的敏感度, 我们分别定义了X
射线散射因子的敏感度和电子散射因子的敏感度, 并

进行细致的比较分析
[13]. 假设电子分布改变了dρ(r),

其相应的X射线散射因子的变化为df (x)(s), 电子散射

因子的变化为df (e)(s). X射线散射因子的敏感度ζx(s)定

图 1 (网络版彩图) (a) X射线散射检测到材料中晶体的总
电荷和电子散射检测到价电子的变化示意图; (b) X射线散
射与电子散射的敏感度分界所对应的临界散射角度随着元
素核电荷数的变化规律. 基于文献[13]
Figure 1 (Color online) (a) Schematic diagram of the total charge of
the crystal in the material detected by X-ray scattering and the change of
valence electrons detected by electron scattering. (b) The critical
scattering angle corresponding to the sensitivity boundary between X-
ray scattering and electron scattering varies with the atomic numbers.
Adapted from ref. [13].
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义为

s f s f s( ) = d ( ) / ( ). (6)x
(x) (x)

电子散射因子的敏感度ζe(s)定义为

s f s f s( ) = d ( ) / ( ). (7)e
(e) (e)

为方便比较ζx(s)和ζe(s), 我们进一步把电子散射因

子的敏感度ζe(s)用df (x)(s)和f (x)(s)表示,

s f s f s f s f s
f s Z f s

( ) = [ ( ) / ( )]d ( ) / ( )
= d ( ) / [ ( )]. (8)

e
(e) (x) (x) (e)

(x) (x)

X射线散射因子的敏感度和电子散射因子的敏感

度的比值为

s s f s Z f s( ) / ( ) = ( ) / [ ( )]. (9)e x
(x) (x)

如果 s s( ) / ( ) > 1e x ,说明电子散射因子的敏感度

高于X射线散射因子, 但在 s s( ) / ( ) < 1e x 的情况下,

电子散射因子的敏感度低于X射线散射因子. 在早期

的工作中, 我们定义了临界散射矢量(sc)的概念
[13], 即

敏感度的比值在sc时等于1:

s s( ) / ( ) = 1. (10)x c e c

sc可以通过X射线散射因子或电子散射因子的数

据库
[13–15]

数值计算得到. 图1(b)展示了元素从H到Xe
的sc. 晶体中的X射线结构因子和电子结构因子的sc也
可以做类似的定义

[13], 并通过散射因子的求和或积分

计算得到, 也可以通过DFT计算的结构因子来确定.
在散射角超过sc的区域, X射线的散射比电子的散射更

敏感, 而在小于sc的区域内, 电子的散射对电荷密度的

变化更敏感.
从技术特征来看, XRD测量高指数结构因子具有

较高的精度, 但低指数结构因子的测量由于消光效应

影响精度降低. 相反, ED能以很高的精度测量低指数

结构因子
[16]. 无论是从理论上的敏感度对比还是从实

际测量的精度对比, 都说明了X射线的散射与电子的

散射是互补的
[13]. 因此, 可以通过结合ED和XRD测量

得到的结构因子构建比较准确的电荷分布
[13,16,17]. 通

过精确测量的低指数电子结构因子(或转换的X射线

结构因子)可以验证DFT计算得到的电荷密度分布, 并

做必要的修正.
为了精确测定电子结构因子, 需要会聚电子束进

行衍射. 通过会聚束电子衍射(Convergent Beam Elec-

tron Diffraction, CBED)技术, 把电子束聚集在样品上,
测量物镜背焦面上的衍射盘信息. 通过拟合衍射盘精

细结构, 得到电子结构因子. Zhu等人
[18–21]

发展了一种

基于阴影像的会聚束电子衍射技术, 称为PARODI
(Parallel Recording of Oscillating Diffraction Intensi-
ties)技术, 能够同时记录许多衍射束的强度变化, 适用

于大单胞晶体, 辐射损伤比CBED小, 但精度更高(每支

衍射束具有不同厚度的独立数据点, 信息量更大).
PARODI技术可以精确测定材料价电子分布和界面点

阵位移
[18–21].

对应于密度泛函理论, 如上所述, 同步辐射X射线

的衍射和透射电镜电子的衍射可以对应到本征函数信

息(电荷密度信息). 如果对X射线和电子的衍射进行定

量分析(比如CBED[17]
或PARODI[18–21]), 就能够得到材

料的电荷密度信息, 进而分析材料的性能. 此外, 除了

光子和电子, 中子也可以作为一种工具来研究材料的

微观结构
[22]. 中子散射对材料中电子的自旋状态很敏

感. 结合XRD, ED和中子散射以及DFT计算, 可以对

晶体结构以及电荷密度分布了解得更完整. 总而言之,
XRD, ED和中子散射以及DFT计算的优势互补在于以

下几个方面: (1)定量XRD检测的是材料的总体电荷密

度, ED检测的是静电势的变化(主要是价电子的变化),
中子散射对磁性敏感, DFT可以计算电荷密度、静电

势和磁性, 这4种技术手段的结合可以更全面更精确

地确定材料微观结构的电荷分布; (2) 测量高指数结

构因子XRD具有较高的精度, 测量低指数结构因子ED
具有很高的精度, 二者结合可以使全范围的指数结构

因子的测量更加精确
[13]. 一些新型纳米功能材料难于

制备大尺度单晶, 不容易测到精确的X射线结构因子.
由于ED具有原子级别的空间分辨率, 可以准确测到纳

米晶粒的低指数结构因子. 缺少的高指数X射线结构

因子可以通过DFT计算得到的高指数结构因子替代,
从而构建全指数结构因子, 分析电荷密度分布, 研究材

料的电子性质
[13].

值得指出的是, 目前为止, 无论在电镜图像的模

拟, 还是定量衍射分析中, 研究者通常采用球形对称

的电子散射因子作为基础. 考虑到未来电镜分辨率的

进一步提升, 原子本征的非球形对称形状(也就是有方

向性的成键轨道的存在)可以被观测到, 并可能因此提

升对材料中化学键的分析能力, 非球形电子轨道的电

子散射因子会越来越重要. 鉴于此, 我们提出了一套
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元素的非球形电子轨道的电子散射因子的计算方法,
并提供了从H到Xe等54个元素的非球形电子散射因子

的参数
[11]. 这些结果为同步辐射X射线衍射和电子衍

射的定量分析提供了理论模型和参数数据库, 对本文

提到的理论与实验结合提供了很好的数值分析基础.
除了上述的本征函数, 同步辐射XANES和PES以

及透射电镜电子能量损失谱(EELS), 可以对应本征值

的信息(能级或能带). 这些对应关系使这两种技术手

段和理论计算方法可以互相验证也可以互相补充, 从

而对材料的结构和电子信息的分析更为全面细致. 这

里分别从材料的结构信息和电子信息两部分列举典型

表征手段并进行比较说明.
(1) 材料的结构信息表征(XRD, EXAFS, TEM和

ED等)
XRD是利用晶体形成的X射线衍射, 对物质进行

内部原子在空间分布状况结构分析的方法. XRD能够

精确测定晶体的晶格常数, 可以给出材料的整体结晶

情况, 测定应力和晶格畸变的情况. 扩展X射线吸收精

细结构(EXAFS)的表征技术主要是指X射线吸收精细

结构图谱中吸收边高能侧约30–1000 eV范围出现的振

荡, 可以通过调节X射线的能量, 研究材料中原子的周

围环境, 给出很多结构信息, 如吸收原子近邻配位原子

的种类、配位数、键长、键角和无序度等. 同步辐射

成像可以给出多尺度三维结构. TEM的高分辨原子图

像和微区ED能够给出材料局域的原子排列信息和局

域应变场等. EXAFS相对于XRD的优势在于EXAFS对
局域微结构更敏感, 给出的局域结构信息更丰富. EX-
AFS相对于电镜的优势在于EXAFS是无损测量, 而电

镜的样品制备需要对薄膜减薄, 破坏薄膜的形态. 结

合EXAFS, XRD、同步辐射成像和电镜测量, 再结合

第一性原理的计算和分子动力学模拟得到的稳定性结

构的能量稳定分析和结构细节分析, 能够把材料整体

和局域的结构解析得比较清楚.
(2) 材料的电子信息表征(PES, XANES, EELS

技术)
PES利用X射线、紫外光源激发待研究材料的芯

能级或者价带电子, 测量这些光致发射电子的能量及

动量. PES可以分辨待研究材料中的元素构成, 以及各

元素所处的化学环境 . 在电子信息的表征方法中 ,
XANES是指吸收边附近约50 eV范围以内的吸收谱精

细结构. 可以确定价态, 表征导带特性, 测定配位电荷,

提供包括轨道杂化、配位数和对称性等结构信息 .
EELS给出的信息类似XANES, 只是能量范围和空

间、能量分辨率不同. PES可以提供电子能态的信息.
把XANES和EELS以及PES结合起来, 再加上第一性原

理的计算, 可以从多方面给出更完整的材料的电子组

态信息.

4 综合表征方法的应用案例

本节我们将介绍上述的综合表征方法应用于多种

功能材料(如介电材料)、纳米能源材料等方面的研究

案例.

4.1 介电材料的局域结构和纳米尺度的无序度及

其巨介电效应的机理研究

通过结合同步辐射XAFS, XRD, ED和第一原理计

图 2 (网络版彩图) (a) CaCu3Ti4O12 (CCTO)的晶体结构图;
(b) 同步辐射X射线的衍射图; (c) 通过定量电子衍射(QED)
分析得到电子结构因子以及通过定量X射线衍射测量得到
的X射线结构因子联合确定CCTO的电荷密度分布图; (d) 基
于DFT的第一性原理完全势计算的电荷密度分布图

[23,24]

Figure 2 (Color online) (a) Crystal structure of CaCu3Ti4O12 (CCTO);
(b) synchrotron radiation X-ray diffraction pattern; (c) the charge
density distribution map of CCTO, determined by electronic structure
factor (obtained by quantitative electron diffraction (QED) analysis) and
X-ray structure factors (measured by quantitative X-ray diffraction); (d)
the charge density distribution map obtained by the first-principles full
potential calculations [23,24].

郑金成等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2021 年 第 51 卷 第 3 期

030007-5



算等方法, 我们与合作者详细分析了钙铜钛氧化物

CaCu3Ti4O12 (CCTO) (图2(a))在纳米尺度的几何结构

和电子结构
[23]. 之后我们进行了更为细致的分析研究,

采用了多种表征手段联合使用的方式, 针对同一个问

题从多方面多层次进行表征分析
[24]. 比如, (1) 通过

TEM和ED以及同步辐射XRD (图2(b))确定晶体结构

和局域原子排列; (2) 通过定量ED分析得到电子结构

因子与通过定量XRD测量得到的X射线结构因子联合

确定CCTO的电荷密度分布(图2(c)), 并与基于DFT的
第一性原理完全势计算的电荷密度分布(图2(d))比较;
(3) EXAFS的测量和多重散射理论拟合, 确定CCTO的
金属与氧(如Ca–O, Cu–O, Ti–O等)的键长和配位数;
(4) XANES的测量确定导带电子信息; (5) 中子散射谱

确定PDF信息; (6) 应用第一性原理计算确定CCTO改
变金属组分之后的稳定性和电子性质. 通过把如上罗

列方法(同步辐射EXAFS, XANES和XRD, ED和中子

散射以及DFT计算)结合, 详细分析过渡金属氧化物

CaCu3Ti4O12在纳米尺度的几何结构和电子结构, 发现

这类材料存在着Ca和Cu原子在纳米尺度上的无序, 而
且这种Ca与Cu原子的无序极大地影响了CaCu3Ti4O12

复合氧化物的介电性质. 这个研究厘清了CaCu3Ti4O12

的局域结构和纳米尺度的无序度与其巨介电效应的内

在关联机制
[24], 解决了当时广泛争议的CaCu3Ti4O12巨

介电效应的起源机理问题. 该研究让我们认识到同步

辐射XRD与透射ED结合其他表征手段及理论计算对

复杂问题的探索研究具有很大的优越性.

4.2 过渡金属氧化物反常磁相变问题

过渡金属氧化物表现出多种新奇性质, 成为目前

凝聚态物理学研究的重要对象
[25]. LaCoO3是其中一种

典型代表, 表现出奇异的反常磁相变. 在温度100 K以
下, 体材料LaCoO3没有铁磁性, 处于无磁绝缘态. 在温

度超过100 K以后, 体材料LaCoO3变成了顺磁并具

有半导体性质. 如果温度继续提高到500 K以上, 体材

料LaCoO3金属性就会出现
[26,27]. 而外延生长的LaCoO3

薄膜在低温下表现出铁磁性, 其居里临界温度接近

85 K[28,29], 跟体材料有极大的差异. 与此同时, 人们发

现LaCoO3呈现出相分离、电子轨道有序、巨磁阻、

巨热电效应等现象. 以LaCoO3为代表的过渡金属氧化

物所呈现的这些新奇性质因难以用经典的理论所解

释, 其起源问题成为基础研究的热点. 同时以LaCoO3

为代表的过渡金属氧化物也具备广泛的应用前景, 例

如, 利用电子强关联效应
[30], 通过调制钴氧化物的晶

格-电荷-自旋-轨道之间的相互作用, 有望提升LaCoO3

的塞贝克系数以提高热电转换效率 . 鉴于此 , 以

LaCoO3为代表的过渡金属氧化物不仅成为基础研究

的热点也是应用研究的热点.
LaCoO3呈现出跟其他过渡金属氧化物不同的特

性, 与Co的d电子数目和Co–O之间的p-d轨道杂化等因

素有关. 通常而言, 具有钙钛矿结构的钴氧化物的电子

自旋态主要由晶体场分裂效应和洪特(Hund)交换作用

的竞争结果决定. 在晶体场下, Co3+的d电子轨道会分

裂为eg态和t2g态, 低自旋态比较稳定; 然而在洪特交换

作用下, 过渡金属离子倾向处于高自旋态. 在这两种相

互竞争的作用下, 钴氧化物的电子自旋态对eg态和t2g
态之间的带隙相当敏感. 这个带隙可以表达为Δ=ΔCF−
W/2. 其中ΔCF是晶体场分裂, 跟Co–O键长有关; W是

Co3+的d电子eg态轨道和氧离子2p轨道的交叠, 跟Co–O
键长和Co–O–Co键角有关

[31,32]. 因此, 人们可以通过掺

杂或施加外场压力来调节Co–O键长和Co–O–Co键角,
从而改变晶体场分裂效应和p-d轨道交叠, 进而影响钴

氧化物的磁相变, 即调制钴氧化物的非磁-顺磁的相变

温度. 因此电子自旋态的相变来源于Co3+的电子组态

的变化. 比如, Co3+从低温区的t e2g
6

g
0电子组态(低自旋

态, 总自旋为S=0)到中温区间变为t e2g
5

g
1电子组态(中自

旋态, 总自旋为S=1), 再到高温区的t e2g
4

g
2电子组态(高

自旋态, 总自旋为S=2). 但是Co3+电子组态的实际物理

图像及其变化的物理机制还不是很清楚.
我们曾经与合作者利用透射电镜EELS结合第一

性原理完全势的计算, 研究了LaCoO3在不同温度下的

磁相变问题
[26]. LaCoO3在80 K附近其磁化率表现出异

常, 与Co3+的自旋热激发跃迁相关. 研究结果表明,
EELS对Co3+自旋态的相变敏感, 并且发现氧的K边前

峰可以作为LaCoO3在不同温度下的Co3+自旋态的直

接测量依据. EELS的实验测量和理论计算, 都表明了

LaCoO3在80 K附近发生了从低自旋态到中自旋态(而
不是高自旋态)的相变, 解决了当时存在的自旋态相变

的争议
[26].

4.3 典型钙钛矿光电材料的电子结构和相变研究

早在1999年, 我们就应用变温X射线光电子谱
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(XPS)和紫外光电子谱(UPS)的实验结合第一性原理计

算研究了CsSnBr3随温度的立方-四方结构的相变问

题
[33], 并详细分析了CsSnBr3在不同温度下不同结构相

的电子能带结构的变化规律. 第一性原理计算表明,
CsSnBr3是直接带隙半导体, 最小带隙在R的k点上. 我
们的DFT计算结果给出了各个k点的带隙值: Γ点是

219 eV, X点是2.08 eV, M点是168 eV, R点是042 eV. 由
于DFT-LDA (局域密度近似)计算通常低估了带隙值,
真正的带隙值需要通过准粒子GW计算修正, 或者采

用杂化交换关联泛函来提升. 但我们的结果清楚表明

了CsSnBr3是半导体, 而不是早期报道的半金属
[33].

钙钛矿材料CsSnBr3在温度大于292 K时是立方结

构. 当温度下降, c轴会拉长, 从而出现立方-四方结构

相变. DFT计算表明, 当出现立方-四方结构相变, 其电

子能带结构会展示各向异性的电子相变, 即, 直接带

隙(在立方结构的布里渊区R点或四方结构的A点)随
着c/a的增大而降低, 如从0.42 eV (c/a=1.00)降低到

0.35 eV (c/a=1.04). 但在布里渊区的Z点, 其带隙反而

会变大. 光电子谱学实验和DFT计算表明, Br 4p和Cs
5p态密度的相对变化对立方-四方相变的敏感度不同.
这些说明了立方-四方相变的特殊电子变化特征, 特别

是带隙的变化, 对其光电性能会有影响.

4.4 第三代半导体的界面性质研究

现代多功能微电子器件的制备涉及多层薄膜材料

的集成, 界面物理的研究显得尤其重要
[34–37]. 其中, 具

有不同对称结构的材料的界面耦合通常对器件性能产

生重要的影响
[34–37]. 以氧化锌(ZnO)为例, 当ZnO中心

对称性破坏后, 由于衬底耦合平面取向的改变可使器

件性能得到改善, 从而可成为优化器件设计的途径之

一. 本课题组对六方ZnO半导体与立方功能氧化物材

料的界面耦合特性进行了深入的研究
[38–45]. 通过分子

束外延技术, 在立方氧化镁(MgO)衬底上异质外延生

长了光电性能与体材料接近的六方ZnO薄膜, 并结合

先进的扫描透射电子显微镜、X射线衍射、同步辐射

吸收谱和第一性原理计算, 揭示了六方ZnO/立方MgO
主要的界面模型以及界面的形成机制, 同时, 详细阐述

了极性和非极性六方ZnO薄膜在同一立方体基底上进

行调控制备的生长条件. 该项工作对不同对称结构的

功能材料的界面集成具有指导意义, 并且通过可控生

长的设计, 有助于进一步拓展ZnO作为第三代宽禁带

半导体的应用领域.
此外, 我们利用大科学装置——北京同步辐射装

置的光电子能谱线实验站的集成分子束外延系统研究

了NiO-ZnO的界面耦合行为, 在具有六方纤锌矿结构

的半导体氧化锌衬底上外延生长出立方NiO薄膜, 并

原位采集了所生长的NiO薄膜的X射线吸收谱和光电

子能谱, 从而研究了NiO薄膜的导带和价带结构随薄

膜厚度的演变过程
[45]. X射线衍射结果发现, 六方ZnO

衬底上生长的立方NiO薄膜呈现三种旋转畴域, 与理

论预测相符; 高分辨的透射电镜图显示了六方衬底过

渡到立方薄膜的原子排列. 通过基于原位同步加速器

的X射线光电子能谱、紫外光电子能谱、X射线吸收

能谱和基于透射电子显微镜的电子能量损失能谱相结

合, 深入研究了六方ZnO与立方NiO界面电子态(如图3
所示). 这项工作进一步展示了基于光子的同步辐射表

征技术和基于电子的透射电镜表征技术的有机集成,
可以很好地用于探索复杂界面的界面态.

4.5 锂电池材料的热稳定性机理研究

锂离子电池作为可充放电的电源已经大量使用在

手机、手提电脑和其他移动通讯设备上. 锂离子电池

同时也在电动车以及航空航天、军用通讯等领域有很

广阔的应用前景. 锂离子电池中典型的正极材料是Li-
CoO2, 存在的问题是价格贵且热稳定性差. 目前国际

上通过采用含镍的LiNi0.8Co0.15Al0.05O2和LiNi1/3-
Co1/3Mn1/3O2替换LiCoO2正极材料, 可以提升能量密度

并降低成本. 不良的热稳定性极大地限制了LiCoO2及

其相关正极材料的应用, 特别是在电动车和航空航天

等对稳定性、安全性要求高的领域. 如何提升锂离子

电池正极材料的热稳定性成为一个既有重要的科学研

究意义更有迫切现实意义的课题. 吴力军等人
[46]

通过

结合原位同步辐射技术、高分辨透射电镜分析技术以

及高性能计算等综合手段对LiNi0.8Co0.15Al0.05O2和

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2等锂电池正极材料的热稳定性从微

观机制方面做了分析.
过充的LixNi0.8Co0.15Al0.05O2和LixNi1/3Co1/3Mn1/3O2

锂电池正极材料在变温条件下的同步辐射XRD图谱

可以分析这两种材料的相变情况. LixNi0.8Co0.15Al0.05O2

正极材料具有斜方六面体(Rhombohedral)的晶体结构,
其晶格常数c=1.386 nm. 在温度171°C左右, 斜方六面

体到spinel结构的相变刚刚开始, 在温度207°C左右这
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个相变结束. 从spinel结构到岩盐结构(Rock-salt)的相

变在262°C左右开始, 335°C左右结束. LixNi1/3Co1/3-
Mn1/3O2电池正极材料的同步辐射XRD图谱也展示了

一些不同的相变行为. 从斜方六面体到spinel结构的相

变在210°C开始, 在347°C左右结束. LixNi1/3Co1/3-
Mn1/3O2电池正极材料的相变温度明显高于LixNi0.8-
Co0.15Al0.05O2正极材料的相变温度.

在进行同步辐射分析之后, 也对LixNi0.8Co0.15-
Al0.05O2和LixNi1/3Co1/3Mn1/3O2电池正极材料用高分辨

透射电镜进行原位分析. 在电镜下, 这两种材料样品中

都可以看到各种尺寸的颗粒, 从几百纳米到几个微米

的颗粒都可以观察到. 电镜分析同样发现了从斜方六

面体到spinel结构的相变. XRD给出的是整体样品的

统计信息, 而电镜给出的是局域的信息. 因此XRD和

电镜分析的结合能够给出更为清晰的微观图像. 电镜

分析结果跟XRD的结果非常类似 , 都说明了在

LixNi1/3Co1/3Mn1/3O2电池正极材料中M3O4型的spinel结
构的形成. 在这种结构中, tetrahedral的位置(8a)被Ni,
Co和Mn离子占据. 这种结构虽然在晶型上与LiM2O4

类似, 但是精细晶体结构不同. 在LiM2O4的spinel晶体

中, tetrahedral的位置(8a)被Li离子占据. 由于M3O4型

的spinel结构的形成, 推高了rock-salt结构的晶体形成

温度, 从而提高了电极材料的热稳定性. 分析比较

LixNi0.8Co0.15Al0.05O2样品和LixNi1/3Co1/3Mn1/3O2样品的

化学组分, 可以发现主要是Ni和Mn的含量不同. 因为

Ni4+很不稳定, 容易转变成Ni2+形成NiO. 但是Mn4+很
稳定, 如自然存在4价态的MnO2. 在LixNi1/3Co1/3-
Mn1/3O2材料中, Mn基本上处于Mn4+状态. 所以在过充

的情况下, 即使所有的Ni和Co离子都变成2价, 整个体

系还保持在spinel结构, 类似于M3O4型的晶体.
为了进一步深化对LixNi0.8Co0.15Al0.05O2样品和

LixNi1/3Co1/3Mn1/3O2样品相变过程和热稳定性的不同

理解, 我们做了大量的基于密度泛函理论的第一性原

理计算. 高性能计算中涉及的晶体结构如图4所示. 还

计算了跟相变过程紧密相关的反应过程:

2MO2(层状结构)→2MO(rock-salt)+O2,

图 3 (网络版彩图) (a) NiO-ZnO界面的扫描隧道显微镜图
像; (b) 展示了(c)中Ni L3,2边的电子能量损失谱所对应的
NiO-ZnO界面位置; (d), (e) 分别是基于同步辐射的垂直入
射和掠入射的Ni L3,2边X射线吸收谱

[45]

Figure 3 (Color online) (a) STEM image of the NiO-ZnO interface;
(b) the corresponding positions at the NiO-ZnO interface where the 2D
EELS spectra of Ni L3,2 edges in (c) were acquired; (d), (e) the X-ray
absorption spectra of Ni L3,2 edges obtained based on synchrotron
radiation, with normal and grazing incidence, respectively [45].

图 4 (网络版彩图) LixMO2锂离子电池正极材料演化过程
涉及的晶体结构. 其中M=Ni0.8Co0.15Al0.05或者M=Ni1/3-
Co1/3Mn1/3
Figure 4 (Color online) The crystal structures involved in the
evolution of LixMO2 lithium ion battery cathode material. M=
Ni0.8Co0.15Al0.05 or M=Ni1/3Co1/3Mn1/3.
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其中, M代表过渡金属如Ni, Co和Mn或者这些元素的

合金. 反应的焓可以表达为: ΔH=2E(MO)+E(O2)−2E
(MO2). 其中E(MO), E(O2), E(MO2)分别是MO, O2,
MO2的形成能. 经过大量的第一性原理计算, 得到

LixNi0.8Co0.15Al0.05O2的平均反应焓ΔH~−0.8 eV/O2,
LixNi1/3Co1/3Mn1/3O2的平均反应焓ΔH~+1 eV/O2. 这些

计算结果说明, 从热力学角度看, LixNi0.8Co0.15Al0.05O2

在不高的温度下容易转化为rock-salt结构, 而LixNi1/3-
Co1/3Mn1/3O2则需要更高的温度(能量)才能转化为

rock-salt结构. 换句话说, LixNi1/3Co1/3Mn1/3O2比

LixNi0.8Co0.15Al0.05O2具有更高的热稳定性. LixNi0.8-
Co0.15Al0.05O2如果转化为rock-salt结构, 会带来严重的

相关安全问题. 因为从MO2到MO的相变过程中, 失去

的部分氧将跑到电解液中, 发生连锁反应, 可能造成电

池燃烧甚至爆炸.

4.6 其他功能材料的研究

本文提到的三种研究技术手段, 在各自领域的发

展日新月异, 三者相互结合进行材料的综合表征已是

一种趋势. 提到的几个案例仅是冰山一角, 主要是起到

抛砖引玉的作用.这里我们进一步简要介绍相关的综合

表征方法及其在其他功能材料中的应用,以期让读者对

该方法的应用领域和前景有更为完整的了解.
随着同步辐射光源的进步, 同步辐射成像技术

[47]

得到飞跃式发展, 其空间分辨率和时间分辨率都得到

很大的提高. 近年来发展的同步辐射纳米成像技术,
包括纳米分辨全场成像、纳米分辨探针扫描成像和纳

米分辨相干衍射成像等技术, 可应用在不同的能量范

围, 分析样品的多尺度三维结构、化学组分和动态行

为等信息
[48].

高压同步辐射X射线衍射在高压研究中的应用越

来越普及, 近几十年来取得丰硕成果
[7,49,50]. 最近林哲

帅课题组
[51,52]

采用北京光源的同步辐射高压X射线衍

射方法结合拉曼光谱、红外光谱、紫外可见漫反射光

谱以及理论计算(如第一性原理计算方法和有限元仿

真), 研究了硼酸盐中的线性压缩性质, 发现了具有“鲁
班凳”结构的无密度硼酸盐(CaB2O4, SrB2O4)中的零线

性可压缩性
[51], 以及LiBO2具有反常的机械性能

[52].
综合表征方法在能源材料中的应用越来越广泛.

林峰等人
[53]

综述了用于充电电池的材料电化学研究

的同步辐射X射线分析技术. 采用透射X射线断层扫描

结合电池分析技术以及第一性原理计算方法, 通过探

索三维组成异质性, 为钠离子电池多组分正极材料赋

能
[54]. 结合同步辐射与电镜以及DFT计算, 在富锂层状

氧化物中观察到异常金属偏析,并为稳定锂离子电池正

极提出了理论概念和实用设计规则
[55]. 结合电化学电

镜和DFT计算, 分析了准二维催化剂的电催化活性
[56].

将综合表征手段与电化学性能分析结合, 研究了表面

改性的松果型分级结构的氟化碳纳米材料, 实现了超

快放电并改善了其电化学性能
[57]; 探索了提升超级电

容器性能的途径
[58,59]. 结合电镜分析和热电输运实验以

及理论计算, 研究了纳米材料的热电性能
[60,61]. 扫描电

镜、热学测量以及理论分析和有限元仿真的结合,探索

了由微结构细胞生物形态材料设计高效热整流器的途

径
[62]; 实现了六方氮化硼纳米片层材料的高导热性, 有

望应用在电子器件的散热中
[63].

随着信息科学技术的快速升级迭代, 综合表征技

术包括同步辐射技术和透射电镜技术与信息科技(如
大数据和人工智能)表现出很强的融合趋势. 比如, 忻

获麟课题组
[64]

提出的深度学习方法在精确的电镜多

维重构技术中的应用, 同步辐射大数据
[48]

、电镜大数

据、材料基因工程等等.

5 结论与展望

本文综述了同步辐射技术和透射电镜技术的发

展, 阐述了X射线、电子和中子与材料的相互作用在

很多方面(如散射与吸收)可以跟基于密度泛函理论的

本征函数和本征值对应起来, 表明了这些技术的相关

性和互补性. 多种高级表征技术的交叉联合, 并结合

理论计算而形成的综合表征方法, 具有在多方面多层

次揭示材料内在机制的优势. 本文通过典型的综合方

法在多种功能材料、能源材料的应用举例, 说明该方

法解决问题的能力. 随着纳米科技、量子力学以及信

息科学的发展, 同步辐射技术和透射电镜技术的拓展

和进步, 这些前沿技术手段在新材料、新能源等多学

科领域将能大展身手.
同时, 我们也期望更精细的量子力学考虑, 如非球

形对称的X射线和电子的散射因子, 在可见的未来, 可
以应用在探测轨道有序的散射现象中. 最后, 我们也注

意到同步辐射技术和透射电镜技术与信息科技(如大

数据和人工智能)的融合趋势.
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随着同步辐射亮度的进一步提升(如第四代同步

辐射光源), 能量分辨、高动量分辨、高空间分辨、高

时间分辨等能力的上升; 高级电镜技术的升级和拓展;

高性能计算的快速发展, 必将促进新的表征技术的诞

生或多种技术的升级与联合, 将会极大地促进高新科

技的发展.
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Principles and applications of a comprehensive characterization
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mission electron microscopy, and density functional theory
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Synchrotron radiation and transmission electron microscopy (TEM) technologies are important characterization methods
of materials and are widely used in the frontier research fields of physics, chemistry, materials, environment, and energy.
Both methods exploit the interaction of photons and electrons with materials, including the scattering and absorption of
photons in the material and the diffraction and energy loss of electrons. Through these techniques, various specific
characterization methods have evolved. In the density functional theory (DFT) which is based on quantum mechanics,
the eigenfunction can be related to the charge density obtained from the synchrotron radiation X-rays diffraction and
electron diffraction in TEMs, and the eigenvalue corresponds to the energy level or band structure obtained from the
photoelectron emission spectra/absorption spectra of synchrotron radiation and the electron energy loss spectra of TEM.
With these corresponding relations, the two techniques and theoretical calculations can verify and/or complement each
other, providing detailed analyses of the structure and electronic information of materials. This article reviews the
progress of synchrotron radiation and transmission electron microscopy technologies and their applications to typical
material characterization. The article emphasizes how the spatial and temporal resolutions of both technologies have
advanced through nanotechnology and quantum mechanics developments. Such cutting-edge technology will promote
the discovery of new functional materials.
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