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1范围

本指导性技术文件规定了采用高分辨透射电子显微镜检测纳米材料中一维或准一维纳米材料的原

理，术语和定义，仪器和设备，样品制备，测量程序，结果表示以及试验报告等。

本指导性技术文件适用于测量一维或准一维纳米材料的基本结构(形貌、排列情况、大小线度的分

布、晶化情况、生长取向关系)，元素组分，截面及界面原子排布等。

2规范性引用文件

下列文件中的条款通过本指导性技术文件的引用而成为本指导性技术文件的条款。凡是注日期的

引用文件，其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本指导性技术文件，然而，鼓

励根据本指导性技术文件达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注El期的引用

文件，其最新版本适用于本指导性技术文件。

GB／T 19619纳米材料术语

3术语和定义

GB／T 19619确立的以及下列术语和定义适用于本指导性技术文件。

3．1

一维纳米材料one dimensional nano-material

纳米材料的形状为丝线状，通常包括纳米纤维、纳米管、纳米线、纳米带。

3．2

准一维纳米材料quai-one dimensional nano—material

在两维方向上为纳米尺度，第三维方向为宏观尺度的新型纳米材料。

3．3

高分辨透射电子显微镜法high resolution transmission electron microscopy

点分辨率可达原子层次的透射电子显微镜。在低倍图形模式可以对各种材料进行直接形貌观察，

粒度分析。采用电子衍射分析及高分辨电子显微术可以对材料进行晶体结构研究。配合能谱仪可以对

各种元素进行定性、定量及半定量的微区元素组分分析，是一种图像和能谱结合的综合表征手段。

4原理

电子具有波动性，与物质相互作用时将发生衍射现象。物质的三维周期性分布可以用晶体点阵及

其倒易点阵描述。晶体点阵的单胞基矢a，b，c和倒易点阵的单胞基矢n’，b。，c+满足下列倒易关系，

口·Ⅱ’一b·b’一c·c’一1，口·b’=Ⅱ’·6一b·c’一b。·c—c·口’一c。·口一0。当衍射矢量等于倒易

矢量时电子波发生强衍射。根据上述基本原理制造的透射电子显微镜是研究物质微观结构的强有力工

具之一口]。它由电子光学系统、真空系统、供电控制系统和附加仪器系统四大部分组成。最主要的电子

光学系统，分为照明系统，成像系统和照相系统三个部分。照明部分由电子枪和双聚光镜等组成。成像

部分由物镜、中间镜和投影镜等组成。图la)、图lb)示意地画出了采用三级放大的电子显微镜在成像

模式和衍射模式下的光路图。它的成像原理和光学显微镜的成像原理一样(忽略电子在磁场中运动受
1
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到洛仑兹力所产生的旋转运动)，遵循阿贝成像原理。照明系统产生的平行电子束，经晶体试样(电子波

长远小于晶面间距或原子间距，可将晶体视为光栅)周期性势场的调制，在试样下表面形成透射束(零级

衍射束)和各级衍射束。物镜的作用是将各级平行衍射束分别汇集在物镜后焦面上一点，得到由许多衍

射斑点组成的衍射图谱，每个斑点含有照射区内相应的周期性晶体结构的信息。物镜后焦面相对于试

样来说是它的倒易空间，其衍射振幅分布是样品透射函数的傅立叶变换。物镜后焦面处的各衍射极大

叉可视为次级光源，它们发出的次级波在像面(物面共轭面)上相互干涉迭加，得到反映物体真实结构的

第一次放大像。这个过程，从数学上说，就是傅立叶逆变换过程。物镜以下各级透镜的作用，只不过是

将后焦面上的衍射谱或物镜像面处的第一次放大像进一步放大。如果使中间镜物面与物镜后焦面重

合，就得到放大的衍射谱；若中间镜物面与物镜像面重合，就得到放大的显微图像。

显微像

物镜

衍射花样

选区光莉

中间镜

衍射花样

投影镜

衍射花样

a)成像模式 b)衍射模式

注：两个模式中，中间镜分别以物镜的后焦面和像平面作为物平面。

图1透射电子显微镜下两个基本模式光路图

4．1电子衍射

平行入射电子束穿过晶体试样后，经过物镜的傅立叶逆变换作用，在倒易空间形成反映晶体周期结

构的倒易点阵。每个倒易阵点到倒易原点的距离为1／d(假设该倒易阵点对应的正空间晶面间距为

d)。倒易点阵是衍射波的方向与强度在空间的分布。电子衍射花样实际上是晶体的倒易点阵与Ewald

球面相截部分在荧光屏上的投影，放大的二维倒易平面，其放大倍数也称为相机常数。

4．2高分辨透射电子显微镜

高分辨电子显微方法是一种在原子尺度上直接观察材料微观结构的实验技术o’3]。高分辨电子显

微像是一种相位衬度像，它受到物镜球差、色差、物镜光栏、离焦量和光源相干性等因素的影响，其中最

重要的是物镜球差和离焦量，它们的影响可以归结为一个相位衬度传递函数exp(iX。)，z。一詈c，F“4+

n△Ⅳ“。作用在物镜的后焦面上(c，为物镜的球差系数，Af为物镜的离焦量，A为电子波长)。相位衬度

传递函数的作用相当于对样品的衍射信息进行了带通滤波。分辨率是高分辨电子显微镜的最重要的指
2
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标，点分辨率代表了电子显微镜能分辨的对应样品的真实结构的最小间距，通常可在Scherzer欠焦条

件下获得；晶格分辨率反映衍射束之问的互相干涉情况，干涉条纹间距往往小于点分辨率。电子显微镜

的分辨率极限是由光源的相干性决定的，对于场发射枪电子显微镜，分辨率极限也优于点分辨率。最新

发展的球差校正电子显微镜，点分辨率可以优于0．1 nm。

4．3 X射线能谱

x射线能谱(EDS)分析方法是电子显微学方法中最重要的分析技术之一口]。原子内壳层电子被激

发后，电子轨道内出现的空位被外壳层轨道的电子填入时部分多余能量以特征x射线的形式放出，如

图2所示。这些特征x射线能谱按能量展开成谱，就称为x射线能量色散谱(EDS)方法，简称X射线

能谱方法。特征x射线具有元素固有的特征能量，所以，将它们展开成谱后，根据其能量值就可以确定

元素的种类。而且根据谱的强度分析可以确定其含量。一般说来，随着原子序数z的增加，x射线产

生的几率(荧光产额)增大。因此在分析试样中的微量杂质元素时，x射线能量色散谱(EDS)方法对重

元素的分析特别有效。

◎嗡⑨
图2 x射线能量色散谱(EDs)信号产生示意图

5仪器和设备

加速电压200 kV以上，点分辨率优于0．23 nm，配备双倾台、低温台、EDS成分分析附件、相关数据

采集和分析软件的高分辨透射电子显微镜。

6样品制备

6．1 用于检测一维纳米材料的基本结构的分散样品制备

样品在分散介质(乙醇或丙酮等液体)中室温超声分散后滴在有碳膜的透射电子显微镜微栅上。

6．2用于检测纳米材料基本结构的截面样品制备

采用树脂(618环氧树脂、Epon 812、G一1、G一2等)包埋和超薄切片的方法制备纳米材料的截面

样品。

包埋操作的基本程序：常规包埋在药用空心胶囊或特制的多孔橡胶模板中进行。把胶囊放在特制

的支架上，置烤箱烘干。用牙签挑起组织块，放置胶囊底部或橡胶模板中，灌满包埋剂，放上标签，依据

树脂的种类选择适当温度、时间，用烤箱或平板加热器加温，即可聚合硬化，形成包埋头。

使用超薄切片机超薄切片大致步骤：

a) 用手工对包埋块进行修整。

b)根据仪器操作规程切片。

7测量程序

7．1仪器调试

一般观察在室温进行(对于部分温度敏感样品可使用低温样品台进行保护)。将样品放置于样品台

上，放人观察室，将仪器调至最佳工作状态，样品调节到最佳观察高度。

3
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7．2一维纳米材料的基本结构分析

7．2．1选用合适的放大倍数表征纳米材料的形貌、排列情况，并对其进行描述。

7．2．2大小线度分布：随机地在不同观察区域，拍取多张图片，累计样本50个以上。统计计算线度(宽

度、长度或长径比)分布，并作分布图，给出线度分布曲线。

7．2．3利用电子衍射和高分辨图像分析纳米材料的晶化情况和晶体结构。

a)电子衍射法

通过选区电子衍射、纳米束衍射方法分析纳米材料的晶化情况和基本晶体结构；晶化情况主要

指晶态与非晶的比例和纳米材料个体为单晶还是多晶。对适度尺寸的颗粒应进行单个颗粒的

电子衍射分析，准确确定材料的晶化情况和结构，给出电子衍射图。

b)高分辨图像法

选择厚度满足高分辨图像拍摄条件的样品，记录系列高分辨图像。

7．2．4利用电子衍射法和高分辨图像法确定生长方向。

a)电子衍射法

对一维或准一维的纳米材料可通过电子衍射确定其生长方向。选取多个纳米材料个体，分别

拍摄两个主要带轴的衍射花样与形貌像，确定其生长方向。

注：形貌像和衍射花样的相对转角必须经过校准。

b)高分辨图像法

当样品旋转到一个主要晶体带轴时，选择满足高分辨拍摄条件的区域，记录高分辨图像，确定

其生长方向。对厚的样品需采用树脂包埋和切片的方法制备纳米材料的截面样品。样品制备

和实验步骤见6．2。

7．3元素组分分析

选用合适的放大倍数，对所选样品做定性成分分析，给出定性能谱图。定量分析技术，可采用标样

法或无标样法[4]。

7．4横截面基本形貌观察

采用树脂包埋和生物切片的方法制备纳米材料的截面样品，寻找取向合适的研究区域。利用高分

辨透射电子显微镜在适当倍率下拍摄体现纳米材料截面基本形貌的图像和反映微观结构的高分辨像。

7．5界面结构分析

寻找取向合适的研究区域。利用高分辨透射电子显微镜在适当倍率下拍摄体反映界面微观结构的

高分辨像。纳米材料的界面包括晶界、相界等。晶界为取向不同、结构相同的多个晶体的界面；相界是

结构不同的两个晶体的界面。结合材料特征，确定界面种类。

拍摄时注意试样厚度(越薄越好)和离焦量变化(可以拍摄一组不同离焦量的照片)，在最佳拍摄条

件得到的图像可以真实反映材料的原子结构，但大部分情况下，需结合高分辨电子显微像计算机模拟，

对图像进行正确的解释。

8结果表示

可采用下列一种或几种方法表示。

8．1纳米材料的形貌、排列情况的表达

采取图形和语言描述结合的方式。

8．2大小线度分布

采用径度(宽度或长径比)和比例为坐标的图形表达，横坐标为径度，单位为纳米(nm)或长径比；纵

坐标为百分率，单位为百分率(％)。

8．3对纳米材料的晶化情况和晶体结构的表达

电子衍射法：给出标定的电子衍射图。

4
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高分辨法：给出高分辨像。

8．4生长方向确定

电子衍射法：给出图形和对应电子衍射斑点并标注生长方向。

高分辨法：给出高分辨图并标注生长方向。

8．5纳米材料的元素组分

x射线能量色散谱(EDs)分析组分结果给出谱图。定量分析附表格，表格内容包括元素名称及质

量分数。

8．6材料截面的大体形貌表达

给出材料截面的大体形貌图形。

8．7材料界面结构的表达

给出材料界面的高分辨图像。可进一步给出结构模型，计算机模拟结果，对图像进行正确的解释，

但不作强制要求。

9试验报告

试验报告应包括如下内容：

a) 与样品标识相关的所有信息；

b)实验室和分析时间；

c)所采用的分析方法，所参考的国家标准；

d)分析结果和表达方式；

e)测试过程中的任何不正常现象；

{)本指导性技术文件未明确的操作或可操作性，可能对分析结果产生影响；

g)测试条件(环境、主要参数，仪器型号、测试方法)。
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