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摘要 功能材料功能性起源于场和局域对称性. 物质科学中局域对称性由晶格、电荷、轨道和自旋4个自由度来

描述. 认识和利用对称性破缺下原子最近邻、次近邻结构扭曲所带来的丰富物性, 要求我们在皮米尺度掌握物质

的精细结构. 本文将晶格自由度分为多面体的膨胀收缩、多面体的弯曲旋转和阳离子偏离平衡位置这3种情况, 评
述了皮米尺度电子显微方法对功能材料功能性起源的探索. 在电子结构层次对皮米尺度晶格结构下的电荷结构进

行了评述, 并对轨道和自旋结构的电子显微学研究进行了展望.
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功能材料在人类社会中的意义不言而喻. 从石器

时代、青铜器时代、铁器时代, 直到现在以半导体材

料、储能材料、催化材料等为物质基础的信息时代,
功能材料的发展历程堪称一部人类物质文明的发展史.
我们的物质生活和精神文明的发展离不开功能材料的

存在和进步. 顾名思义, 功能材料的意义在于其功能性,
从构-效关系出发, 探索和理解功能材料功能性起源的

关键在于破译功能材料的结构. 从原子学说开始, 我们

逐渐认识到物质由原子组成, 原子又由原子核和核外

电子组成, 原子核又由质子和中子组成. 不同种原子之

间相互组合形成了整个物质世界.
理论和预言的最终证实离不开科学实验的验证支

撑, 而科学实验的推进主要依靠的是科研仪器的不断

发展和进步. 对物质结构的探索见证了光学显微镜、X
射线衍射、透射电子显微镜(transmission electron mi-
croscopy, TEM; 简称“透射电镜”)、扫描隧道显微镜、

角分辨光电子能谱等众多精密科学仪器的粉墨登场与

大展身手. 眼见为实, 实空间的分辨率至关重要. 在众

多结构表征手段中, 透射电子显微学凭借其极高的实

空间分辨能力在功能材料的研究中占据了重要位置[1].
与光学显微镜原理类似, 透射电镜利用电子束代替光

束, 利用电子的波粒二象性进行成像. 电子的波长可以

通过加速电压进行调节, 从而达到远小于可见光的波

长. 根据瑞利判据可以知道, 使用电子源可以制造更高

分辨率的显微镜. 从带电粒子在磁场中的运动特性出

发, 利用电磁透镜可以实现电子束的汇聚, 进一步通过

真空系统的不断完善, 透射电镜可以轻松达到埃米尺

度的空间分辨率. 电子显微镜通常有两种成像模式, 分
别为平行束作用于样品表面的透射模式TEM和汇聚束

作用于样品的扫描透射模式(scanning transmission
electron microscopy, STEM). TEM模式又可以分为像

模式和衍射模式, 通过改变中间镜的强度, 使物镜的像
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平面和焦平面进行成像. STEM模式中根据汇聚角和接

收角的不同, 可以分别接受含有特定信息和空间位置

的信号. 但是受限于电磁透镜的球差、色差、像散

等像差, 长时间以来透射电镜难以表征具有皮米精度

原子分辨的局域对称性变化[2]. 近20年来, 球差校正

(aberration correction, AC)技术的发展和应用使得透射

电镜的空间分辨率达到了亚埃水平[3,4], 能够在皮米尺

度解析功能材料的微观结构, 极大地推动了功能材料

的研究[5,6]. 特别是在STEM领域, 利用非相干成像方

法的高角环形暗场成像(high angle annular dark Field,
HAADF)和环形明场成像(annular bright field, ABF)
方法的成熟[7], 使得如功能氧化物、储能材料、非晶

材料和单原子催化剂等材料的研究取得了长足的进

步[8~11].

1 功能材料的功能性起源

功能材料功能性起源大致分为两类, 分别由局域

对称性和场决定. 其中, 局域对称性可分为晶格、电

荷、轨道和自旋4个基本自由度. 这4个基本自由度又

对应着功能材料的结构活性、热活性、光活性、磁活

性和电活性等[12]. 因此, 可以利用皮米尺度的电子显微

方法, 从晶格、电荷、轨道和自旋这4个基本自由度出

发探索功能材料的功能性起源. 其中, 在晶格层次利用

皮米尺度电子显微学方法对功能材料功能性起源的解

析已经取得了显著的成果, 是功能材料原子结构表征

的重要方式之一. 在电荷层次, 结合如电子能量损失谱

(electron energy loss spectroscopy, EELS)和X射线能谱

(energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)等分析方法,
建立了皮米尺度晶格结构与元素分析的关联[13,14]. 利

用电子显微分析方法在轨道和自旋领域的研究, 目前

仍然处于基础研究的攻关阶段, 已经出现了诸多振奋

人心的进步. 例如在轨道结构的研究中, 利用会聚束电

子衍射方法(convergent beam electron diffraction,
CBED)和高能量分辨率单色器, 可以获得局域的轨道

结构、振动谱和带宽等信息[15~17]. 在自旋结构的探索

中, 利用洛伦兹电镜和电子能量损失磁圆二色性谱

(electron-energy-loss magnetic circular dichroism,
EMCD)探测局域自旋结构, 也在提高信号强度和空间

分辨率上取得了突破[18,19]. 综上所述, 本文将以皮米尺

度电子显微方法在功能材料功能性起源的研究为主题,
按照晶格、电荷、轨道和自旋这4个基本自由度展开

讨论. 内容分为原子结构和电子结构两大类, 以论述晶

格和电荷层次的功能性起源为主, 并对轨道和自旋结

构的研究进行展望.

2 皮米尺度晶格结构

长久以来, 人们对固体材料的理解往往从周期性

势场出发, 利用对称性简化模型在动量空间描述其电

子结构. 但在实际情况中, 特别是在材料表面与界面

处, 原子往往偏离格点位置, 基于周期性所作出的解释

都无法准确描述材料的真实状态. 因此, 理解局域对称

性的改变对功能材料功能性起源的认知非常重要. 传

统解析手段如X射线衍射、角分辨光电子能谱以及第

一性原理计算等从动量空间出发的方法对微观结构扭

曲并不敏感. 高空间分辨率的球差校正透射电子显微

镜在解析低对称性材料和复杂化学体系材料的结构上

起到了越来越重要的作用. 在凝聚态物理研究中, 超导

材料、磁性材料、铁电材料、电极材料、拓扑材料、

非晶材料等在一定程度上都可以看作是由多面体这一

基本结构单元所组成. 因此, 在晶格层次讨论功能材料

的功能性起源, 可以分为多面体各向同性和各向异性

的膨胀收缩、多面体的弯曲和旋转以及阳离子偏离平

衡位置这3种情况[20]. 本节将按照多面体膨胀收缩、弯

曲旋转和阳离子偏离平衡位置这3种情况, 讨论皮米尺

度电子显微方法在解析功能材料功能性起源领域发挥

的作用.

2.1 多面体的膨胀和收缩

在多面体膨胀和收缩的情况中, 具有代表性的是

呼吸模型和杨-泰勒效应导致的晶格畸变. 其中, 在锂

离子电池材料中, 呼吸模型指的是在层状电极材料中

脱锂时锂离子从锂层脱出, 导致相邻氧离子层的斥力

增加, 使得c方向层间距增加. 同时, 过渡金属价态升高

造成过渡金属和氧组成的八面体收缩, 使得a和b方向

晶胞参数降低. 反之在嵌锂过程中, 由于锂离子重新回

到锂层, 使得c方向晶胞参数减小, 同时a和b方向的晶

胞参数上升. 层状O3结构的钴酸锂(LiCoO2)正极材

料[21]是典型的呼吸模型材料体系, 但是随着循环次数

的积累和充电电压的提高, 电极材料的性能会发生不

可逆的损耗, 出现“呼吸不畅”. 利用原子分辨STEM-
HAADF和ABF方法, Lu等人[22]对处在不同充放电状态

下的LiCoO2正极材料进行表征, 发现表面和体相存在

层间距差异的不均匀结构, 以及特定锂含量状态下锂

离子和锂空位的有序排列结构, 并且首次直接观测到
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具有O2结构(图1(a))亚稳中间相. 这些结果的发现直接

填补了对LiCoO2这一重要锂电池正极材料相变过程的

空白, 对理解LiCoO2正极材料的行为提供了直接证据.
此外, 高电压状态下的LiCoO2结构对理解高压失效机

理和提高锂电池的实际使用容量具有重要意义. 我们

通过发展原子分辨的原位电子显微方法学( in-si tu
TEM), 在微米尺度搭建了LiCoO2为正极材料的微观全

固态电池[23]. 通过原位高倍率、高电压脱锂发现, 为适

应不均匀的固-固接触和界面应力, 微米尺度的单晶Li-
CoO2正极材料会转变为由孪晶界和反向界面组成的纳

米多晶结构(图1(b)).通过理论计算发现,新形成的界面

结构在能量上更加稳定, 可以为正极材料内部的锂离

子输运提供新的通道. 以上微观结构的发现为理解锂

电池材料在工作状态中的行为和设计更好性能的电极

材料提供了结构依据. 通过对呼吸模型的调控也可实

现对结构稳定性的调节. Zhou等人[24]发现, 在Li2MoO3

材料中, 随着锂离子的脱出和嵌入, Mo离子会可逆地

迁入和迁出锂空位(图1(c)), 使得Li2MoO3正极材料的

晶胞参数在脱嵌锂过程中保持相对稳定, 从而抑制晶

胞呼吸. 该结构的发现为设计稳定结构的层状电极材

料提供了新的策略.
杨-泰勒效应[25]描述了基态时具有多个简并态在

退简并时伴随发生的结构畸变. 这种效应通常出现在

过渡金属氧化物中. 在过渡金属离子和氧离子组成的

八面体中, 5个d轨道可以分成t2g(包括轨道dxy、dzx和
dxy)和eg(包括轨道dz2和dx2−y2)两类, 其中eg轨道的能量比

图 1 多面体膨胀收缩下的皮米尺度晶格结构. (a) Li(1−x)CoO2正极材料的不同相结构[22]. Copyright © 2012 American Chemical Society. (b)
LiCoO2正极材料高电压、高倍率原位脱锂后形成的由孪晶界和反相界面相连接的纳米多晶结构[23]. Copyright © 2017 American Chemical
Society. (c) Li2MoO3的晶胞呼吸模型结构, 在充电过程中Mo离子会迁移至Li空位, 进而提升电极材料的结构稳定性[24]. Copyright © 2014
Macmillan Publishers Limited. (d) Na5/8MnO2中由杨-泰勒效应主导的Na空位有序、Na/Mn电荷有序结构[26]. Copyright © 2014 Macmillan
Publishers Limited
Figure 1 Picometer-scale lattice structure with expansion and contraction of the polyhedron. (a) Different phase structures of Li(1−x)CoO2 cathode
material[22]. Copyright © 2012 American Chemical Society. (b) A nano-polycrystalline structure formed by in-situ delithiation of LiCoO2 cathode
material at high voltages and high rates, which is connected by twin boundaries and anti-phase boundaries[23]. Copyright © 2017 American Chemical
Society. (c) The unit cell breathing model structure of Li2MoO3. During the charging process, Mo ions will migrate to Li vacancies, thereby improving
the structural stability of the electrode material[24]. Copyright © 2014 Macmillan Publishers Limited. (d) The Na vacancy order and Na/Mn charge order
structure dominated by the Jahn-Teller effect in Na5/8MnO2

[26]. Copyright © 2014 Macmillan Publishers Limited
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t2g轨道高一些. 低自旋态中, t2g轨道被占满后电子才会

去占据eg轨道. 而在高自旋态下, eg中的每个轨道在t2g
中的任一个占满两个电子之前将分别占据一个电子.
因此, 为了消除简并, 八面体会沿着轴向扭曲. Li等
人[26]利用AC-STEM在Na5/8MnO2材料中直接观测到了

由杨-泰勒效应主导的Na空位有序、Na/Mn的电荷有

序结构(图1(d)), 为理解杨-泰勒效应主导下的复杂功能

材料(如储能材料、高温超导材料等)的功能性起源提

供了指导.

2.2 多面体的弯曲旋转

异质界面因其具有的新奇物性在近几十年来受到

了凝聚态物理领域和材料科学领域的广泛关注. 晶

格、电荷、轨道和自旋这4个基本自由度之间互相耦

合, 产生了拥有高温超导、磁电阻、反铁磁、多铁以

及金属绝缘体转变等性质的强关联材料体系[27~29]. 在

异质界面处, 由于晶胞尺寸不匹配, 会发生局域的对称

性改变, 这种改变通过多面体的弯曲旋转实现, 体现在

金属离子和氧离子之间的键长和键角变化, 进而衍生

出丰富的功能性.

Jia等人[30]在皮米尺度观测了LaAlO3/SrTiO3界面,
发现LaAlO3中旋转的八面体透过界面传播到立方相的

SrTiO3层中(图2(a)), 实现了对八面体旋转的调控. 这种

结构的发现为设计和调控功能材料的电、磁等功能性

提供了思路. BiFeO3(BFO)是一种室温下的多铁材料,
根据不同的外界条件拥有一系列的结构转变. Kim等

人[31]通过STEM-HAADF和BF像, 在实空间皮米尺度

直接观测到BFO铁电相和非极性相的明锐界面(图2
(b)), 证实了通过调控外延生长的起始原子面, 可以改

变异质界面处八面体的倾转状态, 进而生成稳定的反

铁磁相BFO. Moon等人[32]通过调控以MnO6八面体旋

转作为标志的超晶格结构(图2(c)), 实现了对居里温度

的调控, 创新地提供了以多面体旋转作为变量调控功

能材料功能性的新思路.
通过使样品中的多面体发生弯曲旋转可以产生诸

多新奇物性, 反之, 如果能够实现对多面体弯曲旋转的

人为控制, 那么就离完全可控地调控新奇物性更近了

一步. 在自旋电子学器件的研究中, 实现人为调控自旋

方向是研究者追求的重要目标之一. Lin等人[33]通过加

盖超薄的LaNiO3层, 成功地控制了外延生长在SrTiO3

图 2 多面体弯曲旋转下的皮米尺度晶格结构. (a) LaAlO3/SrTiO3界面皮米尺度结构, LaAlO3中旋转的八面体透过界面传播到立方相的SrTiO3

层中[30]. Copyright © 2009 The American Physical Society. (b) 外延生长的起始原子面调控界面处八面体的倾转, MnO面和LaSrO面对BFO中八面

体倾转起到不同程度的调控[31]. Copyright © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (c) MnO6八面体旋转作为标志的超晶格结

构[32]. Copyright © 2014 Macmillan Publishers Limited. (d) LaNiO3盖层对Ru-O八面体倾转的调控, 盖层的存在能够有效抑制Ru-O八面体的倾

转[33]. Copyright © 2020 American Physical Society
Figure 2 Picometer-scale lattice structure with the tilt and rotation of the polyhedron. (a) Picometer scale structure of LaAlO3/SrTiO3 interface. The
rotating octahedron in LaAlO3 propagates through the interface to the cubic phase SrTiO3 layer

[30]. Copyright © 2009 The American Physical Society.
(b) The initial atomic plane of the epitaxial growth regulates the tilt of the octahedron at the interface. Different degrees of octahedral tilt in the BFO
starting from MnO plane and LaSrO plane[31]. Copyright © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (c) Superlattice structure
marked by MnO6 octahedral rotation

[32]. Copyright © 2014 Macmillan Publishers Limited. (d) The LaNiO3 cap layer regulates the tilting of the Ru-O
octahedron. The existence of the cap layer can effectively suppress the tilting of the Ru-O octahedron[33]. Copyright © 2020 American Physical Society
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衬底上SrRuO3薄膜的Ru-O八面体倾转(图2(d)), 实现了

对界面结构和对称性的调控, 为人工调控和设计局域

磁结构提供了思路.

2.3 阳离子偏离平衡位置

提到阳离子偏离平衡位置, 首先想到的就是铁电

材料. 铁电性是由于正负电荷中心不重合而产生电效

应, 因其电极化和电场强度间存在与铁磁性材料中磁

化强度和磁场强度间相似的滞回关系而得名. 除利用

压电效应而广泛应用于生产生活中的压电材料外, 铁

电材料未来最令人期待的就是利用其拓扑结构制造出

高容量的非易失存储材料. 但是, 长期以来受限于实验

观测能力, 理论预言的涡旋闭合结构的表征成为一大

难题. 随着皮米尺度电子显微学的发展, 一系列畴结构的

发现使理论预言变为现实[34]. Jia等人[35]在PbZr0.2Ti0.8O3

材料中直接观测到了由180°和90°畴构成的类涡旋闭

合结构(图3(a)), 极大地促进了铁电拓扑结构的研究, 为
发现和设计涡旋畴结构提供了思路. Tang等人[36]通

过设计纳米尺度异质结构, 成功地在Gd-ScO3(GSO)衬
底上生长了PbTiO3/SrTiO3(PTO/STO)多层薄膜, 发现在

绝缘性STO层的夹持下, PTO层中出现了由90°和180°
畴构成的全闭合结构涡旋(图3(b)). 自此开始, 在模型

图 3 阳离子偏离平衡位置下的皮米尺度晶格结构. (a) PbZr0.2Ti0.8O3材料中由180°和90°畴构成的类涡旋闭合结构[35]. Copyright © 2011, Amer-
ican Association for the Advancement of Science. (b) PTO层中出现了由90°和180°畴构成的全闭合结构涡旋[36]. Copyright © 2015, American
Association for the Advancement of Science. (c)大尺度涡旋畴列阵[37]. Copyright © 2016 Macmillan Publishers Limited. (d)涡旋畴结构在应力场作

用下的结构演化过程[39]

Figure 3 Picometer-scale lattice structure with cations displacement. (a) The flux-closure structure composed of 180° and 90° domains in
PbZr0.2Ti0.8O3 material

[35]. Copyright © 2011, American Association for the Advancement of Science. (b) A fully closed structure vortex composed of
90° and 180° domains in the PTO layer[36]. Copyright © 2015, American Association for the Advancement of Science. (c) Large-scale vortex domain
array[37]. Copyright © 2016 Macmillan Publishers Limited. (d) The structural evolution process of the vortex domain structure under the action of the
stress field[39]
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材料体系和皮米尺度表征方法的共同推进下, 涡旋拓

扑结构的研究丰富了起来. Yadav等人[37]在较大拉应变

的DSO衬底上生长了(PTO)10/(STO)10超晶格, 获得了

大尺度的涡旋阵列(图3(c)), 为创造新的物质状态提供

了指引, 将拓扑性质的应用推向现实.
原位电镜技术的发展在调控铁电材料中的拓扑结

构和探索拓扑结构起源的研究中也发挥了重要的作用.
Li等人[38]利用原子分辨原位电子显微镜方法, 研究了

通量全闭合畴在电场和应力场作用下的结构演化, 发

现通量全闭合畴结构能够可控地在拓扑态和常规铁电

态之间可逆变换. 此外, Chen等人[39]利用同样的原位方

法研究了涡旋畴结构在应力场作用下的结构演化过程,
发现了压应力作用下涡旋畴结构与a畴之间的可逆转

换(图3(d)). 畴结构可逆调控的发现极大地促进了新型

铁电材料作为高容量存储设备的应用.

3 电子结构的电子显微学分析

电子结构是决定功能材料光学、电学、热学、化

学等宏观功能特性的核心因素, 揭示微观电子结构是

理解宏观现象的前提和基础. 基于单电子近似的能带

理论在描述具有周期性固体材料的电子结构与物理性

质上取得了巨大成功, 奠定了当前微纳电子器件工作

的基础. 近年来, 随着功能材料生长技术的发展, 低维

和复杂化学体系等材料不断涌现. 虽然空间限域、维

度降低、外延应变、离子嵌入等外部调控手段赋予了

功能材料丰富的物性, 但同时也带来了皮米尺度上表

界面原子位移以及多面体结构扭曲导致的局部平移对

称性破缺, 使得基于周期性简化的能带理论作出的解

释往往难以准确地描述材料真实的电子态[40]. 与此同

时, 功能材料中的晶格、电荷、轨道、自旋往往存在

复杂的相互作用和竞争, 产生一系列低能激发态或相

互竞争的基态, 对局域结构、缺陷、掺杂、多面体构

型、外场等参数的变化非常敏感. 外部参量的微小变

化会改变这些相互作用, 衍生出非常规的、新奇的物

理态[41~43]. 因此, 精确地获取局域原子结构扭曲下的电

子组态信息, 对深入理解微观电子结构以及局域效应

相互作用导致集体激发行为, 进而最终揭示功能材料

宏观物性起源非常重要.

3.1 电荷结构

通常情况下, 我们得到的皮米尺度电子显微镜图

像都是一系列灰度图片, 反映了样品在投影方向的原

子结构信息, 但是无法直接读取元素种类、含量和价

态信息. 这在一些多组分功能材料的研究中至关重要,
特别是在含有相界面、元素掺杂、离子迁移、单原子

和团簇等功能材料体系中[44].
通过对皮米尺度晶格结构的论述可知, 功能氧化

物通过界面调控会拥有一系列丰富的物性, 其实在单

相材料中同样内有乾坤. Wang等人[45]在单相的La-
TiO3.4材料中发现了具有准一维量子限制结构的类钙

钛矿层状结构, 通过结合AC-STEM皮米尺度结构和

EELS电子结构发现, 其功能性起源于自身的局域结构

扭曲和元素价态的浮动(图4(a)). 在功能氧化物材料中,
对氧空位及其迁移动力学过程的研究具有广泛意义,
在调控材料电学、磁学及光电性质方面具有重要作用.
Zhang等人[46]利用原位电场调控, 将皮米尺度晶格信息

与EELS探测的电荷信息相关联, 克服了氧元素的低原

子散射因子, 直接观测到了氧空位迁移导致的原子结

构突变, 将电场下氧空位迁移过程的表征推进到皮米

尺度(图4(b)).
在锂电池电极材料的工作过程中, 过渡金属的变

价伴随着Li离子的脱出与嵌入. 因此, 对锂电池材料中

过渡金属价态的表征对理解电池的性能至关重要. 具

有尖晶石结构的Li4Ti5O12因其良好的电化学性能和循

环稳定性被认为是重要的负极材料之一, 但是对其储

锂机制和产气问题一直未有直接的实验证据作为支撑.
Lu等人[47,48]结合皮米尺度电子显微方法与EELS, 发现

了Li离子在放电态和充电态分别占据不同位置和原子

尺度共格两相界面存在的结构特性, 并通过原子分辨

的EELS发现了体相和表面Ti离子局域价态各向异性的

行为(图4(c)), 成功破译了Li4Ti5O12负极性能的结构起

源, 为进一步改善其性能提供了指导. 传统电子显微镜

表征结果为二维的投影图, 而真实材料皆具有3个维度

的结构信息, 二维表征的结果往往就意味着一个维度

结构信息的缺失. 由此出发, 我们完善了原子尺度原位

电子显微镜方法学[49], 从多个晶体取向观测有序相尖

晶石LiNi0.5Mn1.5O4正极材料在全固态电池中的结构演

化, 还原了其三维原子尺度结构与电子结构的演化, 为
该材料的研究补充了重要的结构信息. 通过多角度观

测, 发现了隐藏在[112]方向过渡金属迁移和结构演化

的不均匀性, 结合EELS分析还原了Ni、Mn、O离子在

不同结构处各自的电荷变化和各向异性的迁移特性

(图4(d)). 该方法的建立将传统原位电子显微镜方法的

视野扩展至三维, 通过更多盲区信息的发现, 功能材料
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的构-效关系网将会逐步完善.

3.2 轨道结构和自旋结构

众所周知, 除电荷属性外, 电子同时具有轨道和自

旋属性, 从轨道角度出发有望进一步拓宽人们对材料

的认识, 丰富性能调控手段. 电子轨道是电子波函数形

状的直观体现, 反映了电子出现概率的空间分布. 轨道

的空间排列和轨道上电子分布直接影响磁交换作用的

方式、金属-绝缘体相变、巨磁阻效应, 而轨道选择性

相变进一步突出了轨道自由度的核心作用. 同时, 电子

自旋与轨道的耦合在反常量子霍尔效应、拓扑绝缘

体、磁性斯格明子等新奇的物理现象中时常起到四两

拨千斤的作用, 丰富了轨道物理的研究内涵.
目前对轨道的探测主要集中于动量空间, 利用同

步辐射的X射线散射技术鉴定电荷的空间分布. 但是,
从动量空间出发的研究方法对局域对称破缺下的轨道

组态并不敏感. 因此, 迫切需要发展从实空间出发的高

空间分辨、高灵敏度、高精度的轨道探测手段. 拥有

高空间分辨率的电子显微镜结合高能量分辨率的单色

器, 在能量分辨率上已经可以达到几个meV的水平[50].
因此, 利用球差校正技术和单色器技术可以实现高空

间分辨的带宽和振动谱等精细电子结构的测量[16], 但

是由于离域效应和不确定性原理带来的谱线展宽, 无

法准确确定高空间分辨率下的能量变化[51]. CBED利

图 4 皮米尺度下的电荷结构. (a) LaTiO3.4材料中Ti离子的局域变价.通过Ti离子的eg和t2g峰的情况可以判断不同Ti原子柱的价态情况[45]. Copy-
right © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (b) 原位调控下的氧离子迁移, 通过EELS中氧离子的前置峰情况确定氧空位的

迁移情况[46]. (c) Li4Ti5O12中Ti离子局域价态各向异性的分布[47]. Copyright © 2012 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (d)
LiNi0.5Mn1.5O4正极材料脱锂过程中的O、Mn、Ni元素迁移和变价[49]

Figure 4 Charge structure at picometer scale. (a) The localized valence of Ti ions in LaTiO3.4 material. The valence states of different Ti atomic
columns can be judged by the eg and t2g peaks of Ti ions EELS spectrum

[45]. Copyright © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (b)
In-situ control of the oxygen ion migration. The oxygen vacancy migration is determined by the pre-peak of oxygen ions in EELS[46]. (c) The
distribution of local valence anisotropy of Ti ions in Li4Ti5O12

[47]. Copyright © 2012 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (d) The
migration and valence of O, Mn and Ni elements in the LiNi0.5Mn1.5O4 cathode material after delithiation

[49]
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用高能电子与晶体内部势场的相互作用, 能有效地避

免传统X射线衍射存在的系统消光问题, 实现在较高的

空间分辨下精确测量低阶结构因子. 结合同步辐射X射

线衍射得到的高阶结构因子, 可高精度地测定功能材

料的电荷密度和价电子在实空间的分布(图5(a))[15]. 因

此, 探索晶格/电荷与轨道的相互作用是未来利用电子

显微镜研究局域轨道结构的重要方向之一.
电子的自旋结构直接决定了磁性这一重要的功能

性, 自旋的排列方式定义了磁性材料的磁结构. 因此,
探测功能材料的磁结构本质上大概有两种方式: 一种

是通过探测磁性或与磁性相关的其他外显性质(如电

场)来反推自旋结构, 而非直接探测自旋结构本身; 另

外一种就是利用自旋极化的探测源直接对自旋结构进

行探测. 得益于电子显微镜的高空间分辨率, 目前利用

电子显微学探测微观磁结构是电子显微镜领域的一大

重要发展方向[52]. 发展至今, 利用电子显微学研究磁结

构已经有多种方法, 包括洛伦兹电子显微镜[18,53]
、

EMCD(图5(b))[19]和电子能量损失磁线二色性谱(elec-

tron-energy-loss magnetic linear dichroism, EMLD, 图5
(c))[54,55].这些方法都不属于对自旋结构的直接探测,而
且受限于如信号强度不够、信噪比低和分析操作复杂

等因素影响, 难以达到高空间分辨率的高效分析. 未来,
通过发展电子源技术实现自旋极化电子的成像, 有望

在自旋结构的表征上取得突破进展.

4 总结与展望

功能材料功能性起源于局域对称性和场. 在凝聚

态物理研究中, 局域对称性由晶格、电荷、轨道和自

旋这4个自由度决定. 由此出发, 本文主要在晶格和电

荷两个层次讨论了功能材料精细结构与物性之间的关

联, 并对轨道和自旋结构的电子显微学研究进行了展

望. 其中, 在晶格自由度又分为多面体各向同性和各向

异性的膨胀和收缩、多面体的弯曲和旋转以及阳离子

偏离平衡位置这3种情况, 讨论了功能性起源与皮米尺

度精细结构之间的关联. 实际材料中, 晶格、电荷、轨

道和自旋这4个自由度之间并不独立, 而是存在着相互

图 5 轨道和自旋结构的电子显微学分析. (a) CBED方法对Cu2O的轨道结构表征, 通过测量衍射盘中的精细结构, 拟合得到了Cu周围的非球对

称电荷分布[15]. Copyright © 1999 Macmillan Magazines Ltd. (b) 原子尺度下的EMCD表征, 得到了具有原子面尺度分辨的自旋结构[19]. Copyright
© 2018 Macmillan Publishers Limited, part of Springer Nature. (c) α-Fe2O3的EMLD谱图. 通过测量不同条件下eg和t2g峰的变化, 探测反铁磁材料的

自旋轴方向[55]. Copyright © 2003 Springer-Verlag
Figure 5 Electron microscopy analysis of orbital and spin structures. (a) The CBED method is used to characterize the orbital structure of Cu2O. By
measuring the fine structure in the diffraction disk, the asymmetric charge distribution around Cu is obtained[15]. Copyright © 1999 Macmillan
Magazines Ltd. (b) EMCD characterization at the atomic scale, and the spin structure with atomic plane resolution is obtained[19]. Copyright © 2018
Macmillan Publishers Limited, part of Springer Nature. (c) EMLD spectrum of α-Fe2O3. By measuring the changes of eg and t2g peaks under different
conditions, the direction of the spin axis of the antiferromagnetic material is detected[55]. Copyright © 2003 Springer-Verlag
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关联. 原子结构和电子结构互相关联产生了一系列的

新奇物性, 要求在表征原子结构的同时解析电子结构.
因此, 本文在电子结构表征方面介绍了皮米尺度晶格

结构下的电荷结构研究, 同时针对与功能性密切相关

的轨道和自旋结构的研究进行了展望.
近20年来, 透射电子显微学的发展极大地促进了

功能材料的研究进程, 皮米尺度的结构得以被直观地

看到, 由局域结构扭曲带来的功能性起源得到证实. 仪
器的更新换代是为了更好地服务于科学研究. 随着电

子显微学的不断发展进步, 皮米精度的探测已经变为

现实, 空间分辨率已不再是限制的因素和追求的热点.
更丰富的探测能力、简单高效的分析、无损的检测、

原位多场的调控、可控的电子源、高效的探测器等是

人们对电子显微学的期望. 本质上讲, 电子显微学的优

势在于高空间分辨率, 如何将空间分辨率的优势扩展

至更为广泛的研究对象和更多的基本自由度是电子显

微学的发展方向. 因此, 未来将更强大的原位技术和低

损伤探测等推向皮米尺度, 以及进一步在皮米尺度晶

格结构和电荷结构基础上同时获得局域的轨道和自旋

结构是我们的目标.
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Picometer scale electron microscopy exploration for the
functionality origin of functional materials
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The functionality of functional materials originates from field and local symmetry. The local symmetry in matter science is
described by four degrees of freedom: Lattice, charge, orbit and spin. To understand and use the rich physical properties
brought by the structural distortion of atomic nearest neighbors and second nearest neighbors under symmetry breaking, we
need to grasp the fine structure of matter at the picometer scale. This paper reviews the exploration of the origin of
functional materials by picometer scale electron microscopy in the three cases in the lattice degree of freedom, the
expansion and contraction of the polyhedron, the tilt and rotation of the polyhedron and the cation displacement. In the
expansion and contraction of the polyhedron degree of freedom, we use picometer scale scanning transmission electron
microscopy (STEM) studies of lithium ion battery materials, which can be classified as the unit cell breathing model and
Jahn-Teller effect, to illustrate the relationship between functionalities and structural origins. In the tilt and rotation of the
polyhedron degree of freedom, we mainly focus on the heterointerface among functional oxides. The emergent phenomena
arising from this heterointerface form most of the topics of modern condensed matter physics, such as high temperature
superconductivity, magnetoresistance, antiferromagnetic, multiferroics, etc. Lattice mismatch caused polyhedron tilt and
rotation alter the local symmetry of the oxides, and hence various functionalities are created. In terms of cation
displacement degree of freedom, ferroelectricity is the typical example to show the structure-property relationship. The
most exciting future of ferroelectric material is the potential to be the next generation memory material because of its
topological property. With the help of aberration corrected (AC)-STEM, flux closure type and vortex type ferroelectric
domain were directly observed at picometer accuracy. Furthermore, through in-situ mechanical and electric force studies,
reverse transition from topological and normal ferroelectric state was observed, which paves the way of the application of
the ferroelectric material as future memory material system. At the electronic structure level, the charge structure under the
picometer-scale lattice structure is reviewed. Through the simultaneously recorded EELS data, we can know the valence
state and content fluctuation of certain element. For example, in lithium ion battery materials, atomic and electronic
structure changes all the time during the whole working duration. It is crucial to know the local valence state of the
transition metal elements. AC-STEM and electron energy loss spectroscopy (EELS) can help us to solve this problem under
one time acquisition. And future perspectives of the electron microscopy research on the orbit and spin structure with high
spacial resolution are discussed, such as monochromatic EELS, electron-energy-loss magnetic circular dichroism (EMCD),
electron-energy-loss magnetic linear dichroism (EMLD) and convergent beam electron diffraction (CBED). CBED is
considered to be the best way to discover the orbit structure with high spacial resolution. In terms of spin structure, EMCD
and EMLD are not the direct methods to detect the electron spin, which limits the resolution and signal to noise ratio of
acquired results. In the future, spin polarized electron source is considered as the proper way to discover the spin structure
with high spacial resolution. Nowadays, spacial resolution is not the limit of the TEM. The ability of accessing more kinds
of materials, powerful in-situ method and acquiring orbit and spin structure with picometer resolution are goals for us.

picometer scale, electron microscopy, fine structure of functional material, functionality origin, local symmetry
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