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摘 要：近年来，各种微束分析技术的快速发展及其在地球和行星科学领域的广泛应用，极大地推动了纳米地球科学和行星科学的

学科发展和科学研究 .透射电子显微镜（简称透射电镜）因具有空间分辨率高和综合分析能力强等优点，在地球与行星物质的微纳尺

度到原子水平的形貌、晶体结构、矿物相鉴定、化学成分、原子成像和微磁结构等研究中发挥着巨大作用 .在简要回顾透射电镜的发

展历程、物理结构和工作原理的基础上，结合本实验室过去几年的工作内容，重点介绍了透射电镜的基本功能、样品制备方法及其在

地球和行星科学研究中的应用范例 .通过与其他微束分析技术的简单对比，还初步分析了透射电镜在地球与行星科学研究领域的应

用现状和未来趋势 .
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Abstract: In recent years, researches on nanogeoscience and planetary sciences have achieved significant progresses mostly due to
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0 引言

近年来，随着各种大型实验装置和分析测试技

术的发展及应用，现代地球科学正在朝向更宏观和

更微观的两个方向发展，进而促使了纳米地球科学

和行星科学的诞生（Hochella，2002a，2002b；Ho⁃
chella et al.，2015；李金华和潘永信，2015；琚宜文

等，2018）.与传统地学研究相比，纳米地球科学更

加强调各种纳米科学技术和方法的应用，通过研究

地球和行星系统中的纳米物质结构、纳米尺度现

象，在微纳尺度到原子水平上揭示它们的形貌、结

构、化学组成、分布特征、演化规律，从而获得宏观

地质或行星样品的来源、形成和演化等信息，进而

指示太阳系的形成与演化过程，以及地球上矿物、

岩石、化石、沉积物和洋流等可能经历的地质、物

理、化学或生物过程（Zhang and Green，2007；Ho⁃
chella et al.，2008，2019；Li et al.，2013a；Bryson
et al.，2014；Pan et al.，2016；何宏平等，2020）.

工欲善其事，必先利其器 .纳米地球科学的学

科发展和科学研究离不开各种先进显微学和显微

谱学设备及其相关技术 .尽管无法得知谁是使用显

微镜来观察物质的第一人，但从某种程度上讲，人

类对肉眼看不到的微观世界的探索促进了显微学

技术的发展 .大约在 1590年，荷兰眼镜工匠扎卡赖

亚斯 •詹森（Zaccharias Janssen）和他的父亲汉斯 •詹
森（Hans Janssen）开始尝试用镜片来制作早期的

“显微镜”，他们把两个凸透镜组合成一台复合式显

微镜，但放大倍率只有 10~30倍，尚不能作为科学

仪器使用 .英国科学家罗伯特 •胡可（Robert Hooke）
进一步改进和制作更加精良的复式显微镜，用它来

观察各种微小物体和结构，并在 1665年出版了《显

微制图》（Micrographia，也译成《显微术》），开创了科

学界借用显微镜和图画这种有力的交流工具进行

学术交流的先河 .然而，真正把光学显微镜的放大

倍数大幅度提高的人，是同时代荷兰安东尼 •列文

虎克（Antony van Leeuwenhoek），他磨制的单式显

微镜放大倍数可达~270多倍，从而使他能观察到

各种各样的微生物，打开了人类通向微观世界的大

门（Hughes，1955）.因为他的巨大贡献，安东尼 •列
文虎克也被称为显微镜之父 .在此后的两百多年

中，光学显微镜得到了突飞猛进的发展，成为生命

科学发展最重要的工具之一，直接促使了细胞学说

的建立（Hughes，1955）.19世纪，光学显微镜开始应

用到地质学领域的研究中 .1828年，苏格兰地质学

家和物理学家威廉姆 •尼科尔（William Nicol）发明

了尼科尔棱镜，并用来研究晶体特性，岩相学（Pe⁃
trography）自此成为一门真正的科学，并延续至今 .

尽管光学显微镜让人们打开了微观世界的大

门，然而让人类迈入纳米和原子世界的则分别是电

子显微镜和扫描隧道显微镜 .受阿贝分辨率极限理

论的限制（1873 年 ，德国物理学家恩斯特 •阿贝

（Ernst Abbe）指出，受限于光的衍射效应，光学显微

镜存在分辨率极限，也称阿贝极限，其数值大约是

可见光波长的一半），小于 0.2 μm的结构和物体在

普通光学显微镜下无法识别 .1931~1933年间，厄恩

斯特 •鲁斯卡（Ernst Ruska）和马克斯 •克诺尔（Max
Knoll）开始采用波长更短的电子束作为照射源，将

其速度加到最高，获得了在阳极光圈上放置网格的

电子放大图像 ，研制了第一台透射电子显微镜

（TEM）.1934 年 透 射 电 子 显 微 镜 分 辨 率 已 达 到

50 nm.1938—1939年间，人们首次使用透射电镜观

察到比微生物细胞更小的病毒，自此人类开始进入

纳米世界（von Borries et al.，1938；Kauschi et al.，
1939）.

到了 20世纪 40—50年代，美籍俄罗斯物理学

家弗拉基米尔 •兹沃里金（Vladimir Zworykin）与加

拿大物理学家詹姆斯 •希利尔（James Hillier）以及英

国工程师查尔斯 •奥特利（Charles Oatley）相继制造

出了他们的第一台扫描电子显微镜（SEM）（Oat⁃
ley，1982）.至此，扫描电镜和透射电镜逐渐成为了

20世纪最重要的发明之一，对 20世纪后半叶纳米科

学的发展起到了巨大的推动作用 .1983年，IBM公

司苏黎世实验室的两位科学家盖尔德 •宾尼（Gerd
Binnig）和海因里希 •罗雷尔（Heinrich Rohrer）发明

了扫描隧道显微镜（STM），其横向分辨率可达 0.1
nm，与样品垂直的 z方向分辨率高达 0.01 nm（Bin⁃
nig and Rohrer，1985）.1986年，宾尼、克里斯托夫 •
格贝尔（Christoph Gerber）和斯坦福大学的卡尔文 •
奎特（Calvin Quate）又一起发明了原子力显微镜，可

在大气和液体环境下对各种材料和样品进行原子

或近原子尺度下的表面形貌观察，还可以提供物质

形态（如高度、尺寸等）的定量测量，或直接进行纳

米操纵（Binig et al.，1987）.同年，扫描隧道显微镜

的发明者宾尼和罗雷尔与透射电镜的发明者鲁斯

卡共享了诺贝尔物理学奖，标志着人类对微观世界

的探索开始进入原子尺度 .另一方面，20世纪 60、70
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年代以来，随着地球和行星科学的发展需求，二次

离子质谱仪（SIMS）和纳米二次离子探针质谱仪

（NanoSIMS）得到了长足的发展，使人们能够在微

米到纳米尺度上获得样品的元素及其同位素信息

（Hoppe et al.，2013；李秋立等，2013；Yang et al.，
2015）.进入 21世纪，随着这些显微学技术的飞速发

展及其在地球和行星科学领域逐渐深入的应用，以

“全岩粉末”为主的传统分析模式开始朝向同时兼

顾“微区原位”分析的转变，纳米地球科学应运而

生，且拥有了专属的技术体系（Hochella，2002a）.值
得一提的是，随着同步辐射和显微 X射线成像和光

谱学技术的发展，对几厘米到几十厘米的固体样

品，开展微米分辨率的结构和化学成分分析已经成

为可能，这为一些尺寸较大且珍贵的样品开展“原

位、无损、高精度、高分辨”研究提供了新途径（Li
et al.，2021）.大致上讲，在传统的光学、X射线和电

子显微学技术的基础上，场发射分析型透射电镜、

纳米二次离子探针和同步辐射显微谱学构成了纳

米地球科学的三大支撑技术（李金华和潘永信，

2015）.
与其他显微学分析技术相比，透射电镜技术的

优势在于空间分辨率高和综合分析能力强，可在纳

米尺度和原子水平上对固体样品进行形貌像、晶格

像和原子像的直接观测以及晶体结构、元素分布和

化学价态分析，还可进行纳米晶体内势场和磁结构

研 究 等（姚 骏 恩 ，1974；Spence，2003；Muller
et al.，2008；Williams and Carter，2009）.与其他领

域研究样品相比，地球和行星科学研究的样品多为

自然环境中的岩石、沉积物、化石或地外来源的陨

石、星际尘埃等，它们种类多样、非均质性和复杂程

度更高，或年代久远不可重现，或来之不易稀少珍

贵，这客观上需要秉承“小样品，多分析”的研究思

路 .作为一台强大的综合显微学观测和显微谱学分

析平台，现代场发射分析型透射电镜有望在地球及

地外样品的关键性的物理、化学和矿物学性质方面

取得更多突破性认识 .2013年，中国科学院地质与

地球物理研究所开始组建电镜实验室，将包含扫描

电镜、聚焦离子束-扫描电镜双束系统（FIB-SEM）

以及透射电镜等大型显微学和显微谱学分析设备

联合使用 .经过近八年的发展，实验室针对多种不

同类型的地质样品，已经建立了相对完善的样品微

纳尺度下的精细加工和显微结构分析研究体系，为

国内发展电子显微学技术在地球科学中的应用积

累了部分经验，部分成果也已总结成文（李金华和

潘永信，2015）.本文将结合近年透射电镜及其相关

技术的新发展，以及本实验室一些研究实例，重点

介绍透射电镜的基本功能、样品制备方法、及其在

地球和行星科学研究中的应用，并对透射电镜在地

学领域的应用现状和发展趋势进行总结与展望，藉

此希望更多研究者了解透射电子显微镜在未来地

球和行星科学研究中的重要性，为推动国内纳米地

球科学的发展尽绵薄之力 .

1 透射电镜发展历程和工作原理

1.1 发展历程和最新进展

透射电镜发展于 20世纪 20—30年代 .1924年，

法国理论物理学家路易 •维克多 •德布罗意（Louis
Victor∙Duc de Broglie）提出物质波假说，认为任何一

种接近光速运动的粒子都具有波动本质（Broglie，
1924）.1926—1927年，克林顿 •戴维逊（Clinton Jo⁃
seph Davisson）和雷斯特 •革末（Lester Germer）用镍

晶体反射电子，乔治 •汤姆逊（George Paget Thom⁃
son）和雷德（A. Reid）用高速电子穿透金属薄膜，均

发现电子被晶体散射产生了衍射，从而验证了电子

具有波动性的假说（Davisson and Germer，1927；
Thomson and Reid，1927）.1927年德国物理学家汉

斯 •布施（Hans Busch）发现中心旋转对称的电磁场

对电子束的控制行为，这与玻璃透镜对光线的控制

具有相同的法则，为电子显微镜的制作提供了理论

基础（Busch，1927）.1931—1933年，柏林工业大学

的马克斯 •克诺尔（Max Knoll）和他的学生厄恩斯

特 •鲁斯卡（Ernst Ruska）用磁性透镜制成了第 1台
二级电子光学放大镜，获得了放大 12~17倍的电子

光学系统中的光阑的像，实验验证了 Busch的预测，

完善了电子光学理论，又开创了电子显微技术发展

的先河 .然而，此时这一装置还不属于真正的电子

显微镜，因为它没有样品台 .1934年，克诺尔和鲁斯

卡采用 75 kV的加速电压，研制了真正意义上的第 1
台透射电镜（见图 1a，图 1b为最初的电子显微镜光

路图），其空间分辨率达到 50 nm，最大放大倍数约

为 12 000倍（Ruska，1934）.1936年，首批透射电镜

（Metropolitan-Vickers EM1）在英国制造成功，但性

能并不是很好（Martin et al.，1937）.1939年德国西

门子公司制造出世界第 1台具有商业价值的透射电

子显微镜，其分辨率达到了 10 nm（章晓中，2006；
Williams and Carter，2009）.此后，德、美、英和日本
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等国学者通过提高加速电压（减小入射电子束波

长）以及不断地改进仪器性能等方式，将透射电镜

的空间分辨能力大幅提升 .到 20世纪 80、90年代，

200 kV透射电镜的空间分辨率已达 0.2 nm左右，而

超高压透射电镜（500~3 000 kV加速电压）的分辨

率 已 提 升 到 0.1 nm 的 原 子 水 平 ，放 大 倍 数 可 达

1 500 000倍（Phillipp et al.，1994）.
由于像差（球差、色差和像散）的存在，无论是

光学透镜还是电磁透镜，其透镜系统都无法做到完

美（Scherzer，1936）.因此，仅依靠提高加速电压并

不能完全实现高分辨率和高质量的电子显微学成

像和分析需求 .真正使透射电镜观测和分析进入原

子水平，则要归功于电磁透镜球差校正器（也称球

差矫正器）的发展和应用，以及一系列透射电镜成

像 理 论 体 系 的 发 展 和 完 善（Bleloch and Lupini，
2004）.1946年，汉斯 •布尔施（Hans Boersch）发现原

子能改变电子的相位，因而提出了利用电子的相位

变化来分析固体中原子排列方式的可能性，为高分

辨 电 子 显 微 技 术 提 供 了 理 论 依 据（Boersch，
1946）.20世纪 70年代，美国亚利桑那州立大学的约

翰 •考利（John Cowley）教授和澳大利亚墨尔本大学

的亚历克斯 •穆迪（Alex Moodie）等建立了高分辨电

图 1 20世纪 30年代初鲁斯卡（右）和克诺尔（左）研制的电子显微镜 (Williams and Carter, 2009)（a）；最初的电子显微镜光

路图（b）；现代球差校正透射电镜（JEM-ARM 300F，https://www.jeol.co.jp/en/products/detail/JEM-ARM300F.ht⁃
ml）（c）；聚光镜像差校正透射电镜结构示意图（d）

Fig.1 The earliest electron microscope built by Ruska (right) and Knoll (left), in Berlin in the early 1930s(a), schematic illus⁃
tration of the electron optical systems of the earliest electron microscope(b), picture of one representative modern trans⁃
mission electron microscope (JEM-ARM 300F,https://www.jeol.co.jp/en/products/detail/JEM-ARM300F.html) (c),
schematic illustration of aberration-corrected transmission electron microscope(d)
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子显微像的理论与技术，发展了高分辨电子显微学

（章晓中，2006；Williams and Carter，2009）.与此同

时，1968年美国芝加哥大学阿尔伯特 •克鲁（Albert
Crewe）教授等制造出简单的扫描透射电子显微镜

（STEM），并获得了 3 nm的分辨率（Crewe et al.，
1968）.1970年，汤姆森（M.G.R. Thomson）全面研究

了 STEM 像 的 形 成 机 理（Thomson and Zeitler，
1970）.1988年，美国橡树岭（Oak Ridge）国家实验室

斯蒂芬 •彭尼库克（Stephen J. Pennycook）等人利用

VG HB501 STEM电镜首次观察到 YBa2Cu3O7-x和

ErBa2Cu3O7-x的低指数晶带轴的高分辨高角环形暗

场像（Pennycook and Boatner，1988），随后又发展了

对晶体结构进行原子分辨率 Z衬度成像的方法和理

论（Pennycook and Jesson，1990，1991）. 20世纪 90
年 代 ，德 国 3 名 科 学 家 哈 拉 尔 德 •罗 斯（Harald
Rose）、克努特 •乌尔班（Knut Urban）和麦斯米兰 •海
德（Maximilian Haider）设计并制造的六级球差校正

系统，并成功装配到 CM200 FEG 型透射电镜上，将

点分辨率由 0.24 nm提高至 0.13 nm（Rose，1990；
Haider et al.，1998）. 1997年，美国 Nion 公司昂德

里 •克里瓦涅克（Ondrej L. Krivanek）等人也开发出

用于扫描透射电子显微镜的球差校正器（Krivanek
et al.，1999）.从此，球差校正透射电镜（也称像差校

正透射电镜，aberration-corrected TEM，缩写 AC-
TEM）进入了实质性应用阶段 .为了表彰他们在研

制亚埃级电子显微镜方面的开创性工作，Maximil⁃
ian Haider，Knut Urban，Harald Rose 和 Ondrej L.
Krivanek等 4人共同获得了 2020年度科维理奖（Ka⁃
vli Prize）.

进入 21世纪，伴随着球差校正技术和透射电镜

制造工艺的进步，世界上先进的球差校正透射电镜

的 STEM 分辨率已经从 0.08 nm（2009年）（Ricol⁃
leau et al.，2012）提高至 0.063 nm，HRTEM分辨率

达 0.05 nm（2014年）（Sawada et al.，2014）.2018年
森下茂雪（Morishita Shigeyuki）等人利用球差校正

透射电镜获得了分辨率高达 40.5 pm的高分辨高角

环 形 暗 场 扫 描 透 射 电 镜（STEM-HAADF）图 像

（Morishita et al.，2018）.同年，美国康奈尔大学应用

与工程物理系戴维 •穆勒（David Muller）教授领导的

团队开发出了电子显微镜像素阵列探测器（EM⁃
PAD），并结合叠层衍射图像重构技术，获得了电子

显微镜成像分辨率的最新世界纪录 0.039 nm（Jiang
et al.，2018）.与空间分辨率的不断提升相匹配，透

射电镜的分析灵敏度和精度也不断提升，综合分析

能力得到快速发展 .自 20世纪 70年代起，场发射电

子枪（field emission gun，缩写 FEG）的逐渐应用，促

进了分析型透射电镜的快速发展（Mook and Kruit，
2000）.与钨灯丝或六硼化镧电子枪相比，场发射电

子枪具有亮度高、束斑小和能量分散小等优点，因

此装配场发射源的透射电镜更具拓展性，通常可同

时装配扫描透射电镜系统、高角环形暗场探测器、X
射线能量色散谱仪（energy-dispersive X-ray spec⁃
troscopy，缩写 EDX，EDXS或 EDS）、电子能量损失

谱仪（electron energy loss spectroscopy，EELS）、能

量过滤器（energy filter TEM，EFTEM）和电子全息

（electron holography，EH）等多个附件 .采用这种高

性能场发射透射电镜，可以同时对样品开展微纳尺

度到原子水平的“形貌观察、矿物相和晶体结构鉴

定、原子成像、化学成分探测（包括单原子的 EDXS
和 EELS分析）、微磁结构观测、高能量分辨率（优于

10 meV）的声子结构测量、皮米尺度的原子位移测

量以及二维投影成像到三维乃至四维的结构和化

学成分分析”等综合研究（Longo et al.，2012；朱静

和于荣，2013；李金华和潘永信，2015；Yan et al.，
2021）.比如，Browning et al.（1993）在 VG HB603
STEM电镜的环形探测器下方加装了电子能量损

失谱仪，利用穿过环形探测器中空部分的电子束做

EELS分析，实现了与分辨率为 0.13 nm的 HAADF
像同步的原子级空间分辨率的 EELS分析 .此外，随

着不同学科研究的需要，相继衍生出适用于磁性材

料的洛伦兹透射电子显微镜（Lorentz-TEM）（Scho⁃
field et al.，2008；Nepijko and Schönhense，2009）和

用于生命科学的冷冻透射电子显微镜（cryo-EM）

（Henderson，1989；Kühlbrandt，2014），进一步拓展

了透射电子显微镜的应用场景 .
电子显微镜技术的出现，让人类对微观世界的

探测进入到纳米尺度，因此透射电镜的研制和生产

也成为当时几大仪器公司竞争的焦点之一 .在德

国，通用电气 AEG公司在 1939年制备了 AEG公司

的第一台静电透镜，西门子公司也生产出了 Elmis⁃
kop I型透射电镜 .英国于 1935年开始研究电子显

微镜，并在 1946年生产出第一批商业透射电子显微

镜 .荷兰在 1944年研制成功第一台电镜后，又研制

和生产了著名的 Philips EM和 CM型透射电子显微

镜系列 .日本在 1936年开始透射电子显微镜的研制

工作，到 1950年时，先后成立了日立、岛津和日本电
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子等公司，开始商业化生产电子显微镜（Haguenau
et al.，2003）.我国第一台电子显微镜——DX-100
（I）中型透射电子显微镜于 1958年由黄兰友等人研

制成功，分辨率达到 10 nm，于 1980年又成功研制

DX-4高分辨大型透射式电子显微镜，曾达到国际

领先水平（黄兰友等，1981；谢书堪，2012）.尽管参

与透射电镜研制工作的国家和公司众多，但真正实

现商业化运营并在市场上占有较大份额的公司并

不多 .大致来讲，目前世界上商业化比较成功的透

射电镜制造商主要有 4家：美国的 FEI公司（1997年
与飞利浦电子光学合并 ，2016 年 FEI 被 Thermo
Fisher Scientific收购）和 Nion公司、日本的日本电

子（JEOL）和日立（Hitachi）公司，他们生产各类常

规 压（100~200 kV）、中 压（300~400 kV）和 高 压

（1 000~3 000 kV）透射电子显微镜 .
1.2 基本结构和工作原理

1.2.1 透射电镜基本结构和类型 尽管品牌和型

号多样，现代透射电镜的基本结构和工作原理基本

一致 .从整体结构上分类，一台透射电镜主要由电

子光学模块、真空模块（各种真空泵组，如隔膜泵、

分子泵和离子泵）、电源与控制模块（如各种电源、

安全系统和控制系统）3部分组成 .电子光学模块为

透射电镜的核心组件，主要包括照明系统（电子枪、

高压发生器、加速管、照明透镜系统和偏转系统

等）、成像系统（物镜、中间镜、投影镜及各类光阑

等）、观察和记录系统（图 1d）（李斗星，2004a；章晓

中，2006；Williams and Carter，2009）.现代透射电

镜的照明系统通常还包括双聚焦透镜系统，其功能

是将经加速管加速的电子会聚并照射到试样上，并

且控制该处的照明孔径角、电流密度（照明亮度）和

光斑尺寸；在聚光镜系统里面还装有偏转线圈，用

于合轴调整和电子束的倾斜、移动和扫描等操作 .
样品台是进行结构观察和分析的关键部位 .现代透

射电镜一般都会配备多种样品杆，可以对试样进行

倾转或加热、冷却和电场等原位处理和观测 .物镜

是透射电镜的核心部分，用来形成样品的一次放大

像及衍射谱 .放大系统由中间镜和投影镜组成，将

物镜形成的一次中间像或衍射谱放大到荧光屏，一

般能够放大 150万倍 .数据记录系统随着电荷耦合

器件（CCD）的使用而趋于数字化，可进行大量的数

据处理和记录（李斗星，2004a）.
依据电子枪和会聚透镜等性能指标的不同，现

在常用的透射电镜分为 3个级别：常规透射电镜、场

发射透射电镜和球差校正透射电镜 .常规透射电镜

的 电 子 枪 灯 丝 材 质 主 要 为 钨（W）或 六 硼 化 镧

（LaB6）.场发射透射电镜电子枪则采用的是场发射

型灯丝（如 ZrO/W（100）用于热场发射；W（310）用

于冷场发射），亮度高且均一，光源尺寸小，相干性

极好，技术指标和分析能力优于常规透射电镜（Ot⁃
ten and Coene，1993；Zemlin，1994）.球差校正透射

电子显微镜是基于场发射透射电镜加入了球差校

正器（聚光镜球差和/或物镜球差）从而接近分辨率

极限，达到原子尺度乃至皮米尺度，分析能力远远

优于常规透射电镜和场发射透射电镜（Dahmen
et al.，2009）.目前，世界上先进的商业化球差校正

扫描透射电镜的 STEM-HAADF分辨率已经高达

0.05 nm，如 Thermo Fisher 的 Titan Themis 系列，

JEOL 的 JEM-ARM300F 等（ 图 1c）（Morishita
et al.，2018）.
1.2.2 常规透射电镜工作原理 透射电镜成像和

分析原理是，以电子束为光源，并将其置于加速管

内加速，再通过两级聚光镜的聚焦后形成极细的高

压电子束，然后入射到纳米级厚度的薄试样上，与

样品物质的原子核及核外电子相互作用后，入射电

子束的方向或能量发生改变，或二者同时改变，这

种现象称为电子散射 .根据散射中能量是否发生变

化，分为弹性散射（仅方向改变）和非弹性散射（方

向与能量均改变）.弹性散射是电子衍射谱和相位衬

度成像的基础，而损失能量的非弹性电子及其转成

的其他信号（X射线、二次电子、阴极荧光、俄歇电子

和透射电子等）主要用于样品的化学元素分析（如

EDXS或 EELS分析）或表面观察（图 2a）.上述电子

或能量信号携带了样品的特征信息，再依次经过物

镜、中间镜和投影镜的三级放大作用，最终将样品

的信息投射到下游的荧光屏上，并通过照相室成像

和拍照，最终获取实验结果（图 2b），如明/暗场像、

电子衍射谱、高分辨像和化学信息等（Hagemann
and Thompson，1983；Spence，2003）.
1.2.3 扫描透射电镜工作原理 如果在常规透射

电镜上配置 STEM附件，则称之为扫描透射电子显

微 镜（scanning transmission electron microscope，
STEM）（Crewe et al.， 1968； Liu and Cowley，
1993）.扫描透射电镜工作原理是通过系列线圈将电

子束会聚成一个细小的束斑并聚焦于样品表面，然

后利用扫描线圈精确控制束斑在薄样品上进行逐

点扫描，在样品上、下方安装有不同的环形探测器
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来同步接收各种物理信号，然后环形探测器将这些

携带样品信息的物理信号转换成电流强度，显示于

荧光屏或计算机屏幕上 .样品上所扫描的每一点都

与产生的像一一对应，连续扫描完一个区域，便形

成扫描透射电子像（STEM图像），如高角环形暗场

（high angle annular dark field，HAADF）像、低角环

形暗场（low angle annular dark field，LAADF）像、环

形明场（annular bright field，ABF）像（图 2c）和二次

电 子 像 等（Crewe et al.，1968；Browning et al.，
1993；Liu and Cowley，1993；贾志宏等，2015）.配
置于 STEM电镜中样品下方的 HAADF环形探测

器的内孔能滤掉大部分布拉格散射和未发生散射

的电子，主要接收高角度散射的透射电子，得到的

图像称为高角环形暗场像，其与原子序数 Z的 1.7方

成正比，也称 Z衬度像（Treacy et al.，1978；Penny⁃
cook and Boatner，1988；Pennycook and Jesson，
1992）.低角环形暗场像是基于环形探测器收集离轴

散射角度介于 0.573º~2.865º的散射电子而形成的

图像 .环形明场像是基于样品下方的轴向ABF探测

器收集未经过散射和经低角度散射的透射电子（离

轴散射角度小于 0.573º）而形成的图像，其衬度与原

子序数 Z1/3成正比，因而对原子序数较小的轻元素

更为敏感 .
球差校正透射电镜是在透射电镜的聚光镜系

统和物镜系统后面增加一个发散透镜（相当于光学

显微镜系统中的凹透镜）来补偿球差，发散透镜即

球差校正器，大多是通过两组六级电磁透镜系统来

实现（Haider et al.，2000；Urban，2008）.在同等电

图 2 入射电子与样品相互作用后产生的各种信号（a）；常规透射电子显微镜工作原理示意图（b）；扫描透射电子显微镜

工作原理示意图（c）
Fig.2 Multiphoton absorption and emission by interaction between incident electrons and matters(a)，schematic diagram of

working principle of conventional transmission electron microscope(b), schematic illustration of working principle of a
scanning transmission electron microscope(c)
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压下，球差校正透射电镜的电子束流比无球差校正

透射电镜高~10倍，分辨率则能提高一倍多，十分

有利于原子尺度的微区分析 .在实际工作中，通常

还将 STEM和 EDXS或者 EELS配合使用，可以获

得样品在亚纳米或者原子水平的元素组成及其空

间分布信息 .

2 透射电镜基本功能和相关技术

2.1 二维形貌像

透射电镜最常规功能是利用电子束穿透试样

而给物体“照相”，从而反映其表面形貌以及内部结

构信息 .现代的高级分析型透射电镜通常都同时提

供 TEM和 STEM两种成像模式 .在 TEM模式下，

平行入射的电子束穿过样品后，因样品质量厚度差

异或晶体材料各个部分对入射电子的衍射能力不

同而形成电子图像上强度（明暗）的变化，属于振幅

衬度像，即低分辨 TEM成像，主要包括明场（bright
field，BF）像、暗场（dark field，DF）像和中心暗场像 .

与采用静态平行电子束成像的 TEM 不同，

STEM 将 入 射 电 子 束 会 聚 形 成 很 细 的 电 子 束

（<0.2 nm），在薄试样上做扫描成像 .若在具备

STEM模式的透射电镜上配置二次电子探测器时，

便可利用电子束照射在样品上产生的二次电子来

参与成像，获得样品的二次电子（secondary elec⁃
tron，SE）像（与扫描电镜的工作原理类似），用于反

映更表面的样品形貌信息（Zhu et al.，2009）.另外，

如上所述，基于样品下方的环形探测器收集不同散

射角度的透射电子，可以获得低倍下的 HAADF、
LAADF和 ABF图像等，用于定性反映样品中与原

子序数有关的轻、重元素的分布情况 .
2.2 三维重构像

与大多数显微镜一样，透射电镜得到的都是平

面图像，是三维结构在二维平面上的投影，因而样

品结构在成像过程中的投影会发生重叠 .一方面，

重叠的图像可能会造成观察中“假象”.另一方面，观

察维度的限制导致我们无法通过普通的 TEM图像

获取样品在厚度方向上（z方向）的信息 .这种效应

也被称为“投影极限（projection limitation）”（Kral
and Spanos，1999）.为了克服这一局限，1968年，英

国剑桥 MRC 分子生物学实验室的戴维 •罗西尔

（David De Rosier）和阿龙 •克卢格（Aaron Klug）最

早提出并建立了 TEM电子三维重构的一般概念和

方法（3D electron tomography，3D ET），将透射电镜

观测与计算机图像处理相结合，旨在从二维的平面

图像出发，以还原所观察对象的三维结构（De Rosi⁃
er and Klug，1968；唐明华等，2015）.Aaron Klug本
人也因为这个开创性的工作获得了 1982年的诺贝

尔化学奖 .
TEM电子三维重构基本原理基于“中央截面

定理（the central section theorem）”：实空间三维物体

沿电子束方向投影的傅立叶变换是该物体所对应

的傅立叶空间中通过中心且垂直于投影方向的一

个截面 .基于这一理论，当采集足够数量的、来自不

同方向的投影时，就可以通过数学运算得到原始的

三维结构（唐明华等，2015）.目前主要有 3种实现

TEM电子三维重构的方法：“单颗粒分析”（single
particle analysis，SPA）、“ 电 子 晶 体 学 ”（electron
crystallography，EC）以及“电子断层扫描”（electron
tomography，ET）.单颗粒分析主要是基于冷冻透

射电子显微镜（cryo-TEM），通过获取随机取向的

蛋白颗粒的 2D视图，然后根据图像的噪声特性和

算法确定颗粒 2D投影的相对方向，再进行颗粒对

比并取平均值，从而进行 3D重建，其可实现近原子

分辨率的结构表征，主要用于分析生物样品，如蛋

白质、病毒等的结构（Ruprecht and Nield，2001）.电
子晶体学是通过倾斜样品以获得分子在不同角度

的视图，然后结合获得的电子衍射和明场照片进行

三维重构计算，从而测定蛋白质的三维结构，主要

针对具有二维结晶结构的生物样品，如膜蛋白分子

等（Hankamer et al.，2007）.电子断层扫描是将样品

按照固定倾转轴 ，每隔一定角度拍摄一张二维

TEM图像，样品可以从-70º转到 70º，最后拍摄出

一系列的 TEM图像，然后重构出观察样品的三维

结构像（Kübel et al.，2005）.前两种方法对样品有特

殊的要求，第 3种方法的适用性更广一些（Li et al.，
2016）.

需要指出的是，对于有晶体结构的样品，同时

存 在 质 厚 衬 度 和 衍 射 衬 度 ，因 此 通 常 需 要 在

HAADF模式下，通过 STEM 进行拍照和三维重

构，来反映样品中轻、重元素以及形态的分布 .此
外，还可以通过 STEM-EDXS三维重构技术，直观

地表征样品在三维空间的结构和成分分布（Kübel
et al.，2005；Zhong et al.，2017）；另外，新发展的原

子电子三维重构技术（atomic electron tomography，
AET），也称原子电子断层摄影术，能在原子尺度分

辨率下对纳米粒子、晶界、堆积层错、刃位错和螺位
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错进行三维结构成像，还能精确确定单个原子的三

维坐标，并可以直接测量原子位移和材料中的全应

变张量（图 3）（Miao et al.，2016）.
TEM电子三维重构技术可从不同的层面和不

同的角度，对特定的局部信息进行获取和分析，特

别适合核-壳结构的纳米材料、生物样品和不均一

的材料等（Yoshizawa et al.，2006；Ahrenkiel et al.，
2008）.在地球和行星科学领域，TEM电子三维重构

技术可用于表征纳米矿物、微化石和生物矿化晶体

等 样 品 的 尺 寸 、形 态 和 三 维 构 造 等（Li et al.，
2020d）.
2.3 晶体结构与缺陷

高分辨透射电镜（high resolution transmission
electron microscope，HRTEM）的基本功能是进行

物质的晶体结构表征和缺陷分析 .通过电子衍射图

谱和高分辨透射电镜图像（又称高分辨晶格像）能

进行物质结构鉴定、晶粒取向、晶体生长方向、位

错、孪晶和层错等分析 .
晶体对电子的衍射原理与晶体对 X射线的衍

射（X-ray diffraction，XRD）原理相同，均遵循布拉

格方程（Bragg’s Law），即当入射电子束与晶面簇

的夹角 θ、晶面间距和电子束波长 λ三者之间满足布

拉格公式时（2dsinθ=nλ，n=0，1，2…，其中，d为晶

面间距，θ为入射电子束与相应晶面的夹角，λ为电

子束的波长，n为衍射级数），则沿此晶面簇对入射

束的反射方向有衍射束产生 .然而，二者的物理内

容不同 .在与晶体相互作用时，X射线受到晶体中电

子云的散射，而电子受到原子核及其外层电子所形

成势场的散射 .与 XRD相比，电子衍射的优势在于：

（1）能在同一试样上将形貌观察与结构分析结合起

来；（2）物质对电子的散射能力强，约为 X射线的一

万倍，因此曝光时间短；（3）电子波长短，单晶的电

子衍射花样就像晶体的倒易点阵的一个二维截面

在底片上放大投影，因此从底片上的电子衍射花样

可以直观地辨认出一些晶体的结构和对称性特点，

使晶体结构的研究比 XRD更简单 .然而，电子衍射

也有先天不足，电子衍射强度有时几乎与透射束相

当，以致两者产生交互作用而使电子衍射花样强度

分析变得复杂，不能像 X射线那样从测量衍射强度

来广泛地测定结构 .其次，物质对电子的散射强度

高，导致电子束透射样品能力有限，因此要求试样

薄，造成样品制备工作相较于 XRD的粉末样品准备

更为复杂（详见后文）.总体而言，XRD的优势在于

它能准确地测定晶胞参数，而电子衍射是微区结构

测量的优势技术（章晓中，2006）.
在透射电镜的电子衍射花样中，对于不同的试

样，当采用不同的衍射方式时，可以观察到多种形

式的衍射结果 .一般来讲，单晶体的电子衍射图呈

规则分布的斑点，多晶的电子衍射图呈一系列同心

圆环，非晶态物质的电子衍射图呈一系列弥散的同

心晕环，单晶体的会聚束电子衍射图则呈规则分布

的衍射圆盘 .当晶体较厚且甚完整时，可以得到一

种由非弹性散射效应而形成的衍射图，这时的电子

衍射图由许多对相互平行的黑、白线所组成，这种

衍射图称菊池衍射图，可以用来精确测定晶体的取

向 .透射电镜通常可以提供 3种衍射方式：选区电子

衍射（SAED）、会聚束电子衍射（CBED）和纳米电

子 衍 射（NED）（Spence，2003；Williams and Cart⁃

图 3 原子电子三维重构（AED）原理（Miao et al., 2016）
Fig.3 The schematic layout of 3D atomic electron tomography (AET)
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er，2009）.选区电子衍射利用微米级平行入射电子

束照射试样，通过物镜像平面处的选区光阑选取特

定区域做电子衍射，从而获得与选择区域对应的电

子衍射花样，可以判断出物质的本征态 .如当选区

电子衍射图谱为阵列式衍射斑点时，则观察区域的

物质为单晶体（图 4a），若选区电子衍射图谱为同心

衍射环时，则观察区域的物质呈多晶态（图 4b），若

选区电子衍射图谱为同心晕环状时，则为非晶态

（图 4c）.进一步对单晶衍射斑点和多晶衍射环进行

解析便可确定物质的晶体结构、晶体取向和晶体生

长 方 向 等（Carter et al.，1980；Cockayne et al.，
1991；Spence，2003；Williams and Carter，2009；
Benzerara et al.，2011）.当晶体形成孪晶时，其电子

衍射图谱也会有相应的特征反映 .与选区电子衍射

不同，在会聚束电子衍射中，电子束以较大的会聚

角入射样品上，形成透射盘和衍射盘花样（图 4d），

其包含的信息要比选区衍射的花样更丰富，可用于

测量晶体对称性、位错伯格斯矢量和层错的位移矢

量 等（Buxton et al.，1976；Tanaka et al.，1983，
1985；Chuvilin and Kaiser，2005）.纳米电子衍射则

是利用极细的平行电子束斑（10~50 nm）选择区域

进行衍射，无需采用光阑来选择区域衍射 .纳米电

子衍射的衍射花样和选区电子衍射相同，分析方法

也相同，优点是适于纳米尺寸晶粒的电子衍射图谱

采集（Tanaka and Kimoto，1995；Zuo et al.，2004）.

图 4 单晶衍射花样（橄榄石）（a）；多晶衍射花样（Fe3O4）（b）；非晶衍射花样（长石）（c）；会聚束衍射花样（晶体材料）（d）
Fig.4 SAED pattern for single crystal (olivine) (a)，SAED pattern for polycrystal (Fe3O4) (b)，SAED pattern for amorphous

material (feldspar) (c)，central disk of CBED pattern for the crystal model(d)
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新 近 发 展 的 自 动 晶 体 取 向 成 像（automated
crystal orientation mapping，ACOM）技术可以对多

晶 纳 米 材 料 进 行 自 动 晶 体 取 向 和 相 成 像 分 析 .
ACOM技术（商业化应用常称作ASTAR™技术）是

电子束以步径的方式扫描样品时，外部相机自动收

集记录旋进电子衍射（PED）花样，然后将每个实验

衍射斑点与计算机生成的各个取向的电子衍射斑

点花样模板进行匹配，并用相关性指数标定实验电

子衍射斑图与计算模板之间的匹配程度，从而实现

晶 体 取 向 和 相 的 识 别 和 成 像（Rouvimov et al.，
2011；Li et al.，2020d）.ACOM技术类似于 EBSD-
SEM系统，但分辨率要远远高于基于扫描电镜的电

子背散射衍射技术（SEM-EBSD），而且 ACOM技

术是使用布拉格衍射的斑点来成像，因而获取的图

像对晶格参数的敏感性要优于等效的 SEM-EBSD
（Rauch and Véron，2014）.

此外，当样品极薄时（如<10 nm），电子束穿透

样品时其振幅变化可以忽略，成像主要来自相位变

化，这种相干相位衬度变化是高分辨透射电子像的

成像基础 .与振幅衬度像不同，它是所有参与成像

的衍射束与透射束之间因相位差而形成的干涉图

像（Cockayne et al.，1971；Iijima，1971），因而高分

辨透射电子显微成像对样品厚度和欠焦量要求极

高，只有满足弱相位体近似（样品要极薄）以及

Scherzer欠焦条件，得到的高分辨图像才是晶体结

构像（章晓中，2006）.高分辨晶格像包括一维晶格

像（平行的晶格条纹）和二维晶格像（晶格点阵），可

直接观察晶体的晶面间距，孪生、位错和层错等畸

变结构以及物质两相界面关系（Cockayne et al.，
1971；Spence，2003；Cui et al.，2009）.
2.4 原子成像

球差校正技术的发展使得扫描透射电镜的成

像和分析能力大为提高，其空间分辨率达到亚埃尺

度，单个原子的成像和化学分析得以实现（李斗星，

2004b；O´Keefe，2008；Nellist，2012）.原子分辨率

的球差校正像可以从原子尺度来研究材料界面、纳

米相、缺陷结构、原子占位和原子偏聚等复杂的结

构（James and Browning，1999；Nie et al.，2013；贾

志宏等，2015；Zhang et al.，2016a）.
最常用的原子成像方法是基于球差校正透射

电镜中样品下方的环形探测器，通过同步收集不同

散 射 角 度 的 透 射 电 子 来 进 行 高 角 环 形 暗 场

（HAADF）成像和环形明场（ABF）成像（图 2c）.与

相 干 相 位 衬 度 的 高 分 辨 像（HRTEM）不 同 ，

HAADF像衬度不会随样品厚度以及物镜焦距的变

化而发生反转，即图像中的亮点一直是亮点，暗的

区域一直是暗衬度，在原子分辨率的 HAADF像中

原子序数越大，原子柱衬度越亮，强度越高；反之，

原子序数越小，则原子柱衬度越弱，强度越弱（Pen⁃
nycook and Boatner，1988；Pennycook et al.，2006；
Urban，2008；李 超 和 杨 光 ，2014；Tang et al.，
2020）.原子分辨率的 STEM-HAADF像不但可以

得到晶体中单个原子柱的像，而且在合适的成像条

件及样品厚度下还可以获得单个原子的 Z衬度像，

如 Si纳米线中掺杂的单个 Au原子（单个 Si原子柱

中显示出一个明亮的 Au 原子）（Allen et al.，2008）.
需要强调的是，HAADF像的原子序数分辨能力大

约是 20%，从原子级别分辨率的 STEM-HAADF
像的原子柱明暗衬度能确定材料中轻、重原子的分

布，但对于原子种类较多或是原子序数差别较小的

试样，此时还需晶体的原子模型和成分辅助，才能

得 到 较 为 确 切 的 物 质 结 构 和 原 子 占 位 信 息

（Yamazaki et al.，2000；Hillebrand et al.，2011；
Tang et al.，2020）.HAADF像通常对原子序数大的

元素敏感，而ABF像则对原子序数较小的轻元素更

为敏感，多被用于材料中超轻元素（如 H和 Li）的原

子尺度分辨成像和分析（Okunishi et al.，2009；Gu
et al.，2011；Ishikawa et al.，2011；Lu et al.，2012）.
此外，ABF像的原子柱明暗衬度与 HAADF的相

反 ，原 子 序 数 越 大 ，衬 度 越 暗（Mitsuishi et al.，
2010；Gao et al.，2018）.

此外，基于球差校正透射电镜新发展出了差分

相位衬度（differential phase contrast，DPC）成像技

术，其光学系统与正常的 STEM光学系统相同 .然
而，该系统在电子探测系统中引入分割式探测器或

像素型探测器，当样品内部存在与电子束垂直的电

场或磁场时，入射电子束会受到额外的库仑力或洛

伦兹力作用而发生角度偏转，在衍射面形成不同的

强度分布，然后被分割式探测系统（4或 8块分割探

测器）检测到相应信号强度的变化，再通过定量化

计算反馈出样品内部的电场/磁场矢量信息（图 5a，
图 5b）（Muller et al.，2014；Shibata，2019）.原子分

辨率的 DPC-STEM技术可以测量亚埃级电子束穿

过材料时受到的原子电场（原子核和周围电子之间

的电场）影响，再结合先进的电子散射模拟，从而直

接可视化真实空间中单个原子（柱）内部的电场分
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布，还可在同一视场中同时观测样品的结构信息

（ADF图像）和电场/磁场信息（DPC图像）（图 5b）
（Shibata，2019）.进一步，基于球差校正透射电镜的

STEM模式还发展了积分微分相位衬度（integrated
differential phase contrast，iDPC）成像技术，采用多

分区探测器获取样品扫描时的会聚束衍射花样质

心在 X、Y的移动数据，并结合算法对其进行二维积

分获得样品的内势分布图像，由于内势分布与样品

内部原子的种类和具体位置相关，从而捕获到不同

原子的具体位置信息（Lazic et al.，2016）.iDPC技术

克服了 STEM-HAADF成像无法观察到“更多”轻

元素原子的问题，能实现轻、重原子的同时成像

（Yucelen et al.，2018）和对电子束敏感材料的成

像（Ma et al.，2016）.
2.5 化学分析

入射电子束与样品相互作用产生的特征 X射

线和非弹性散射电子能被各种谱仪或者探测器接

收，从而得到样品的化学信息，如元素种类、化学价

态和电子结构及其空间分布等 .此外，发生非弹性

散射而损失能量的电子还可以被用于成像，得到元

素的键合成像 .透射电镜中的化学分析方法主要包

括 EDXS、EELS和能量过滤透射电子显微术（EF-
TEM）.

EDXS 是基于透射电子显微镜中配置的能量

色散谱仪接收电子束与样品作用产生的特征 X射

线信号，从而获得样品中的元素和化学信息（Vatter
and Titchmarsh，1989；Eun，1991）.在常规透射电

镜中（只含TEM模式），X射线能量谱分析只能做点

分析（Huang et al.，1996），而在具备 STEM模式的

扫描透射电镜中，能量色散光谱仪可进行点、线和

面扫描元素分析（Kotula and Keenan，2006；Oue
et al.，2006；Lepinay et al.，2013）.目前，透射电镜

中能谱仪的 Si（Li）探测器大多采用超薄铍窗口或者

无窗设计（如 Oxford instruments公司 Ultim Max，
EDAX公司 Octane T系列和 Bruker公司 XFlash®
6T），元素分析范围可达 Be到 U，灵敏度和探测效

率高，能进行定性和半定量分析，除了适于重元素

分析，对轻元素的敏感性也增加，且对样品的损伤

较小 .此外，由于透射电镜样品极薄，电子束穿透样

品产生的 X射线扩展范围极小，接近于电子束斑的

尺寸，因而非常适合微区元素分析 .随着球差校正

透射电镜技术的发展和能谱探测性能的提升，原子

分辨率的 STEM-EDXS技术已经具备强大的分析

能力，可实现原子级分辨率的化学元素分布分析，

有助于揭示复杂合金和矿物中溶质原子偏析和空

位 分 布 等（D’Alfonso et al.，2010；Allen et al.，
2012；Zhang et al.，2016b）.

EELS是入射电子穿透样品时与样品发生非弹

性散射而损失一部分能量，EELS谱仪能对出射的

电子按其损失的能量进行统计分析，从而得到电子

的能量损失谱（Krivanek et al.，1991；Leapman and
Hunt，1991；Egerton and Malac，2005）. 采 集 的

EELS谱分为 3个部分，一是零损失峰，主要由未经

过散射或发生弹性散射的透射电子以及部分能量

<1 eV 的准弹性散射透射电子贡献；二是能量损失

<50 eV的低能损失谱，主要源于等离子的震荡；三

是高能损失谱，能量损失>50 eV 以上的区域，主要

由电离损失峰、能量损失近边结构和广延精细结构

3 部 分 组 成（Egerton and Malac，2005；章 晓 中 ，

2006；李超和杨光，2014）.电子能量损失谱的元素

分析范围为 1~92号元素，相比于 EDXS侧重于重

元素分析，其对原子序数较小（<C）的轻元素更为

敏感，主要应用于成分分析、价态分析、化学键、电

子结构和配位的确定以及样品厚度测量等（Malis
et al.，1988；Leapman and Hunt，1991；Shang
et al.，2013）. 扫 描 透 射 电 镜 与 电 子 能 量 损 失 谱

（STEM-EELS）相结合的优势是同时具备高的空

间分辨率（亚埃级）和高的能量分辨率（<0.3 eV），特

别是球差校正的 STEM-EELS技术，能实现与 Z 衬

度像同步的原子级分辨率的 EELS谱和成像，获得

图 5 DPC STEM 工 作 原 理 示 意 图（修 改 自 Shibata,
2019）（a）.分割探测器几何结构及其接收的电子束

穿过原子柱时在衍射面产生的强度分布（修改自

Sánchez-Santolino et al., 2018）（b）
Fig.5 Schematic illustrations of DPC STEM(a)，the seg⁃

mented area detector geometry and the accepted in⁃
tensity distribution in the diffraction plane when the
electron probe passes close to a column(b)
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单个原子列的电子能量损失谱，并辨别该原子列对

应的原子种类及其成键情况与电子结构，有助于在

原子尺度对材料的成分、化学价态、配位等信息进

行 表 征（Browning et al.，1993；Okunishi et al.，
2006；Longo et al.，2012）.

EF-TEM是采用平行束照明模式，通过能量狭

缝（能量过滤器）选择特定能量损失范围内（如元素

芯损失峰处）的电子进行成像，进而得到相应元素

的空间信息和能量信息，即能量过滤像（Reimer
et al.，1992；陈鑫峰等，2018）.能量过滤电子显微

术可以利用元素的不同价态或键合来成像，获得材

料中的化学键面分布信息，如通过元素 C的 K边激

发的 π*键和 σ*键成像来甄别碳的 sp2和 sp3杂化分布

以及利用 Si-C键和 Si-Si键进行成像等（Schaffer
et al.，2006；Zhong et al.，2008）.
2.6 物性分析（磁结构表征）

传统的透射电镜，由于其物镜处存在较大的磁

场（~2~3 T），观测磁性材料不但会危及物镜极靴，

还易使磁性材料达到饱和磁化状态，无法反映本征

的磁畴结构 .随着电镜技术进步和研究的需要，在

传统电镜中加入洛伦兹附件或是对物镜进行特殊

设计而发展起来的洛伦兹透射电镜，能较好地实现

材料内部势场、磁场和磁结构的表征，表征手段主

要有洛伦兹电子显微术、电子全息术和电子磁手性

二向色性技术（Tonomura，1999；Schofield et al.，
2008；Song et al.，2017）.

洛伦兹电子显微术（Lorentz TEM）是基于洛伦

兹力使电子偏转的原理来观察材料磁畴结构的方

法，电子束穿过磁性样品时，样品中不同磁矩方向

的磁畴结构会使电子受到洛伦兹力而发生偏转，偏

转后的电子经过成像系统形成不同强度的洛伦兹

电镜图像，其中包含着出射电子束的振幅与相位，

再基于强度输运方程得到材料内部的磁畴分布和

磁化强度分布（Yajima，2001；McVitie and Cush⁃
ley，2006）.洛伦兹电子显微术成像方式包括 Fres⁃
nel模式（离焦）和 Foucault模式（正焦）两种，其中

Fresnel模式使用较为广泛，此模式下欠焦或者过焦

会使磁畴壁显示出相反的衬度，用于确定材料的磁

畴自旋结构，如拓扑磁结构斯格明子的磁化矢量表

征（图 6a）（Du et al.，2015；Wang et al.，2020b）.
电子全息术（electron holography，EH）是基于

电子波穿过样品时受材料内电势、磁场的调制，如

静电场吸引力或排斥力以及磁性材料的洛伦兹力，

出射的电子波发生相位改变，通过对出射电子波相

位的测量和重构，获得材料内部势场和磁场分布的

高空间分辨技术，还可用于磁交互作用的研究（To⁃
nomura，1999；Shindo and Murakami，2008；Midg⁃
ley and Dunin-Borkowski，2009）.电子全息术最常

用的是离轴电子全息术，在研究纳米尺度上材料内

部 的 电 场 和 磁 场 方 面 具 有 广 泛 的 应 用（图 6b）
（Thomas et al.，2008；Park et al.，2012；Yazdi
et al.，2015；Li et al.，2017c）.

电子磁手性二向色性技术（electron magnetic
chiral dichroism，EMCD），也称电子磁圆二色谱技

术，是透射电镜中一种新的实现材料磁性测量的方

法，其是基于电子能量损失谱，在特定的衍射条件

下，采集正负位置的 EELS 谱，相减得到磁圆二向

色性信号，以此达到材料的磁信息表征，可以获得

元素分辨的轨道磁矩和自旋磁矩信息等（Schattsch⁃
neider et al.，2006；Rubino et al.，2007；Song
et al.，2016）.与洛伦兹和电子全息术只测量垂直于

电子束（面内）方向的磁信息不同，EMCD 技术对垂

直（面内）和平行（面外）于电子束方向的磁信息均

可测量（Song et al.，2017）.此外，EMCD 技术目前

只用于研究单晶体的磁性质，而洛伦兹电子显微术

和电子全息技术可以研究多晶乃至非晶中的磁

性质 .
与上述 3种常规的透射电镜磁结构分析技术不

同，最近新发展的差分相位衬度成像（DPC）技术是

通过分割式探测系统（4/8块分割探测器）直接获得

材料内部电场和磁场的方法，可参考 2.4节所述

（Shibata et al.，2017a；Ishikawa et al.，2018）.当材

料内部没有磁场或电场时，电子束落在分割式环形

探测器上的强度是相等的，所得到的信号强度差为

零；当材料内部存在额外的磁场或电场时，则会对

电子束产生额外的偏转，此时 4或 8块分割式探测

器接收到的信号强度不相等，不同的探测器两两相

对做差，就可以获得材料内部的磁场和电场分布

（如 图 5b 所 示）（Shibata et al.，2017b；Sánchez-
Santolino et al.，2018）.目前 DPC-STEM技术已经

得到广泛的应用，在纳米尺度上能获得磁性材料内

部的磁畴分布（如磁斯格明子结构）和 p-n结内部电

场等，还能在原子尺度上研究单原子的电场分布，

多铁材料极化场的来源以及材料中缺陷对电场的

影响分布情况（Shibata et al.，2017b；Wang et al.，
2020a）.
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2.7 其他 TEM新技术

透射电镜工作过程，需要保证电子枪和镜筒

内的高真空环境 .通常状况下，待测试样必须是固

体样品，且需要经过预抽真空处理才能放置于样

品台上，并直接暴露在真空环境下进行电子束分

析 .在最近二十年，冷冻透射电镜、环境透射电镜

和原位透射电子显微镜技术的相继出现，既改变

了这一传统工作模式，又极大地拓展了透射电镜

在生命科学、材料科学和地球科学领域的应用范

围 .冷冻电子显微镜（cryo-EM）是利用冷冻固定

技术将样品冷冻后，然后在低温下对样品进行显

微结构观察，主要用于观察含水样品或对电子束

敏感的样品，如生物大分子和高分子材料等，目前

是蛋白质结构解析和细胞器三维结构解析最重要

的显微学工具（Kühlbrandt，2014）.环境透射电子

显微镜（E-TEM）是通过设计特殊的样品台，使待

测样品处在一个与透射电镜镜筒相对隔离的气体

或液体环境中，然后对样品进行亚微米尺度乃至

纳米尺度的近似原位的实验观测和结构表征，广

泛应用于纳米催化剂、纳米材料、能源材料和高温

结构材料等领域的研究（Sharma and Iqbal，2004）.
原位透射电子显微镜（简称，原位 TEM或 in-

situ TEM）技术是在待测试样置于电镜样品台后，

在观测过程中对样品施加外场作用（力、热、电、液

体、气氛、粒子和电子辐照等），使得样品形貌、结

构乃至成分发生变化，同时利用透射电镜来实时

观察样品在动态变形、反应过程的微结构信息变

化（韩晓东和张泽，2010；Taheri et al.，2016）.多
场耦合条件下的原位 TEM技术属于同一样品的

动态原位观察，具体包括原位拉伸/压缩 TEM实

验、原位高温 TEM 实验、原位高温-拉伸/压缩

TEM、原位低温 TEM实验、原位液体 TEM实验、

原位气氛环境 TEM实验、原位粒子辐照 TEM实

验、原位粒子辐照-高温 TEM实验、原位电子辐

照 TEM实验和原位电子辐照-高温 TEM实验等

等（Cui et al.，2009；Wang et al.，2010；Taheri et
al.，2016）.原位透射电镜技术的优势是其空间分

辨率高，且数据直观，有助于从动态过程中样品内

部的微结构变化探索其规律，进而解释宏观的现

象（徐涛等，2012）.
综上，透射电子显微镜已经成为一个综合的

“多功能和多尺度”研究平台，可以实现物质从“亚

微米到纳米以及原子尺度”的“形貌、结构、化学成

分和电磁特性”等综合研究 .如果结合多种原位透

射电镜技术，在外场耦合条件下（力、热、电、磁、液

体和气氛）实时研究物质的微观结构演变，进而揭

示其原子结构与物理、化学性质的相关性，促进深

层次的物质结构研究和科学问题解决，为不同学

科的电子显微学研究提供了直观、详细和可靠的

研究方法（表 1）.

图 6 洛伦兹电子显微术的 Fresnel成像原理（修改自 Du et al., 2015）（a）；离轴电子全息术原理（修改自 Midgley and
Dunin-Borkowski, 2009）（b）

Fig.6 Schematic ray diagram in a Fresnel image of a ferromagnetic specimen containing two 180º domain walls(a)，schemat⁃
ic diagram of off-axis electron holography (b)
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3 透射电镜样品及其制备方法

透射电镜实验是通过电子束穿透样品的方式

来获取样品内部的形态、结构和成分等信息，因而

对观察的样品要求极高 .通常要求测试的样品直径

不大于 3 mm，厚度≤~100~200 nm，如果要观察高

分辨和 STEM-HAADF图像等，则要求样品更薄，

如小于 50 nm，且要求样品表面干净，无碳氢污染物

和非晶层（唐旭等，2020b）.下面对常见的 2种类别

样品（纳米矿物和块体试样）的透射电镜样品制备

方法予以介绍 .
3.1 纳米矿物的样品制备

纳米矿物是指粒径尺寸处于亚微米级别或纳

米尺度的矿物或材料，可以直接将其分散并牢牢附

着在透射电镜专用的金属载网上，经过干燥后直接

进行透射电镜分析 .常规制备流程如下：（1）用旋

转混合器或超声波将提纯的纳米矿物或材料在分

散介质（如水、乙醇和丙酮等）中分散成悬浮液；（2）

再用移液器或吸管吸取特定量的悬浮液滴至 TEM
金属载网碳膜上，等待片刻后用滤纸吸干或自然干

燥；（3）对于悬浮液中存在的其他混合物，可以通过

在封口膜上滴去离子水，然后将载有样品的 TEM
金属载网碳膜置于其中清洗片刻，去除样品杂质

（杜 会 静 ，2005；Mulligan et al.，2015；唐 旭 ，

2019）.在这个样品制备环节中，最重要的就是TEM
金属载网碳膜的选取，因纳米颗粒尺寸的不同，对

金属载网碳膜的要求不同，从而才能达到最好最优

的透射电镜成像效果 .特别需要说明的是，对于有

磁性的纳米颗粒样品，需要双联网碳支持膜 .双联

网碳支持膜可以将磁性纳米颗粒样品夹在两层碳

支持膜的中间，能在一定程度上防止磁性纳米颗粒

被吸入电镜中引起污染，对电镜造成永久性的损

害，从而有效地对透射电镜起到保护作用 .最常用

的金属载网为铜网，也有镍网和钼网等等 .表 2列举

了不同的 TEM铜载网碳膜类型参数及其适用的纳

米材料 .

表 1 透射电子显微镜的基本功能和相关技术

Table 1 Function and techniques of transmission electron microscope

分析功能

形貌像

晶体结构与缺陷

原子成像

化学分析

磁结构表征

三维重构像

原位和冷冻分析

相关技术

BF-TEM、DF-TEM、SE
SAED、CBED、NED、HRTEM、ACOM
STEM-HAADF、ABF、DPC-STEM、iDPC-STEM
(S)TEM-EDXS、STEM-EELS、EF-TEM

EH、Lorentz TEM、EMCD

(S)TEM-3D ET、STEM-3D EDXS、AET

In-situ TEM，cryo-TEM

获得信息

形貌、位错线和孪晶板条等

晶体类型、晶粒取向、位错、孪晶、层错和界面结构等

轻、重原子占位与分布、原子偏聚、原子电场/磁场分布

成分、原子尺度元素和空位偏析与分布、价态、键合成像等

磁场（电场）分布、磁交互作用、磁畴分布、磁化强度、轨道磁矩和自旋

磁矩等

三维空间形态、结构和成分分布

实时、动态的形貌，成分和结构表征，特殊条件下（冷冻）电镜分析

注：BF-TEM. 明场像；DF-TEM. 暗场像；SE. 二次电子像；SAED. 选区电子衍射；CBED.会聚束电子衍射；NED. 纳米电子衍射；HR⁃
TEM. 高分辨透射电子显微像；TEM. 透射电子显微术（镜）；ACOM. 自动晶体取向成像术；STEM. 扫描透射电子显微术（镜）；STEM-

HAADF. 高角环形暗场像；ABF. 环形明场像；DPC-STEM. 差分相位衬度成像；iDPC-STEM. 积分微分相位衬度成像；EDXS. X射线能量

色散谱；EELS.电子能量损失谱；EF-TEM.能量过滤透射电子显微术；EH.电子全息术；Lorentz TEM.洛伦兹电子显微术；EMCD.电子磁手

性二向色性技术；3D ET. 电子三维重构技术；STEM-3D EDXS. X射线能量色散谱三维重构技术；AET. 原子电子三维重构技术；In-situ
TEM.原位透射电镜显微术；cryo-TEM.冷冻透射电镜显微术 .

表 2 TEM铜载网碳膜类型参数及其适用的纳米材料

Table 2 Types and applicability of carbon film coated TEM copper grid for nanomaterials

类别

纯碳膜

微栅

碳支持膜

超薄碳膜

双联网碳支持膜

特征

铜网和碳膜组成

有微孔的碳支持膜

铜网，方华膜和碳膜叠加

在微栅上覆盖薄碳膜而成

2个碳支持膜相连，可折叠

膜厚(nm)
15~30
15~20
7~10
3~5
7~10

衬度

一般

优异

较好

优异

一般

适用样品

在有机溶剂或高温处理的材料(≥10 nm)
管状、棒状、纳米团聚物等

粒径≥10 nm的纳米材料

分散性好，粒径<10 nm的样品

磁性纳米材料和矿物

参考文献

Lu et al., 2013
Tian et al., 2018
Sun et al., 2019
Cai et al., 2019
He and Pan, 2020
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3.2 块体试样的制备

3.2.1 超薄切片法 超薄切片法（ultramicrotomy）
是一种广泛应用的 TEM样品制备方法，它是用环

氧树脂将样品固定包埋，然后利用超薄切片机把固

定后的样品切割成约小于 100 nm的薄片，连续切出

的薄片样品漂浮于水面，再用金属载网捞起形成透

射电镜样品（Zankel et al.，2009），如图 7a所示 .该
制样方法优点是能获得均一的样品厚度，但需要注

意其对脆性材料可能会引入裂纹，对于韧性材料可

能会引起样品变形（Strecker et al.，2003）.此外，针

对生物学样品，该方法通常会涉及一系列的化学和

物理处理，包括“戊二醛或多聚甲醛固定、乙醇或丙

酮梯度脱水、环氧树脂包埋和连续切片”等操作，容

易造成一些细胞内的特殊矿物如碳酸钙颗粒的溶

解或转化等（Li et al.，2016）.尽管有很多不足之处，

超薄切片法还是目前生命和材料科学中样品制备

的常规技术，被广泛用于生物软组织、高分子材料、

无 机 粉 体 和 磁 性 材 料 的 样 品 制 备（Malis and
Steele，1990；Wei and Li，1997；Hagler，2007）.
3.2.2 离子减薄法 离子减薄法（ion beam thin⁃
ning）是固体块状样品减薄和切割，制备透射电镜分

析样品的最常规方法之一 .该技术的工作原理是利

用高压对氩气电离，形成 Ar离子，随后在电场作用

下加速，并使之轰击试样表面，溅射出样品表面原

子，从而使样品不断减薄，最终达到透射电镜观察

的要求（Strecker et al.，2003）.如图 7b所示，该方法

通常先通过机械抛光，将样品减薄至 50 μm后，再将

样品放到离子减薄仪中，两个离子枪以一定角度分

布于样品上下表面，在加速电压作用下离子枪产生

Ar离子对试样表面进行轰击，直至试样减薄穿孔，

感光元件接收感应，离子减薄停止工作，在此过程

试样保持旋转，保证了减薄区域的整体均匀性 .离
子减薄选择的加速电压和减薄角度越大，减薄样品

的时间越短，但产生的薄区较少 .相反，加速电压和

减薄角度越小，产生的薄区越多，但离子减薄时间

延长（杨倩等，2012）.需要注意的是，长时间的离子

减薄和离子辐照损伤会引起样品表面成分和结构

的变化（如非晶化），所以应根据样品材料选择合适

的离子减薄电压和角度（McCaffrey et al.，2001）.由
于离子减薄会使试样表面温度升高，对于不耐高温

的材料还可以采用液氮冷却方式降低样品温度，避

免发生相变（章晓中，2006）.目前，离子减薄法已广

泛应用于金属、合金、矿物、陶瓷和半导体等的透射

电镜样品制备（McCaffrey et al.，2001；Aitkaliyeva
et al.，2015；申婷婷等，2016）.
3.2.3 聚焦离子束法 聚焦离子束法（focused ion
beam，FIB）是一种基于扫描电镜（SEM）的微区精

准微切割技术（Giannuzzia and Stevie，1999；谷立

新和李金华，2020）.目前，最常用的系统为聚焦离

子束-扫描电子显微镜双束系统，即 FIB-SEM双

束系统 .有关 FIB-SEM双束系统的工作原理及其

在地学和行星科学中的应用，请读者参阅另一篇综

图 7 固体块状样品的透射电镜样品制备方法

Fig.7 Preparation methods of solid block sample for TEM
a.超薄切片法工作原理图（Wei and Li，1997）；b.离子减薄工作原理图；c. FIB-SEM双束系统原理图；d. FIB-SEM制备TEM样品示意图
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述文章（谷立新和李金华，2020）.简单来讲，FIB-
SEM双束系统通过结合相应的气体沉积装置、纳米

操纵仪、各种探测器及可控的样品台等附件成为一

个集微区成像、加工、分析、操纵于一体的分析仪器

（付琴琴和单智伟，2016）.其工作原理是利用静电

透镜将离子源产生的离子束进行会聚，并加速使离

子轰击样品使其表面原子发生溅射，实现样品的加

工和减薄，同时离子束照射样品产生的二次电子和

二次离子被相应的探测器收集并用于成像，即同时

实现了电子束成像和离子束加工（图 7c）（Sudraud
et al.，1988；Reyntjens and Puers，2001）. 在 FIB-
SEM双束系统中，离子束主要有 3种功能：成像，切

割和沉积/增强刻蚀，目前应用最广泛的离子源是

液态金属镓（Ga）离子源（Sudraud et al.，1988；韩伟

和肖思群，2013）.
聚焦离子束法最早应用于半导体研究、失效分

析和芯片设计等领域，目前已广泛应用于金属及其

合金、半导体器件、岩石矿物、环境地质和陶瓷等领

域 的 透 射 电 镜 样 品 制 备（Heaney et al.，2001；
Huang et al.， 2002；Wirth， 2004；Obst et al.，
2005）.FIB-SEM双束系统制备透射电镜样品的步

骤如下（图 7d）：（1）在样品感兴趣区域沉积厚 1 µm、

宽 2 µm的 Pt（或 C，W）保护层；（2）利用离子束在保

护层的上、下两侧挖出楔形凹槽，形成只有约 1 μm
厚的薄片；（3）改变样品倾角，用离子束将薄片底部

和一侧完全切断；（4）将纳米机械手移入并轻微接

触薄片悬空的一侧，沉积 Pt将薄片和纳米机械手焊

接牢固，再将薄片另一侧切断，缓慢提升纳米机械

手即可提取出薄片；（5）通过纳米机械手转移薄片

与月牙状金属载网（铜网、镍网或钼网）接触，利用

Pt沉积将薄片焊接于金属载网上，移开纳米机械手

完成样品转移；（6）对薄片进行最终的减薄和清洗，

形成长、宽、厚约为 10 μm×5 μm×0.1 μm的 TEM
薄片样品（高分辨像需厚度≤50 nm）（Giannuzzi
et al.，1998；Giannuzzia and Stevie，1999；Huang
et al.，2002；Wirth，2004）.此外，FIB技术还可以制

备针尖状的样品用于 TEM分析和三维原子探针

（3D Atom Probe）重构分析（韩伟和肖思群，2013；
Seydoux-Guillaume et al.，2019；唐旭等，2020a）.

聚焦离子束法能够精准定位进行微区加工，制

备的 TEM样品厚度均匀，且厚度可控，还利于界面

样品和不均质的样品制备，方便且制备效率高 .其
缺点是离子束会注入样品形成污染，碰撞样品形成

非 晶 层 以 及 热 效 应 可 能 对 微 观 结 构 产 生 影 响

（Casey et al.，2002；Wang et al.，2015），可通过降

低减薄电压和利用冷冻 FIB-SEM技术来减缓以上

影响 .
除了常规的以 Ga为离子源的聚焦离子束显微

镜双束系统外，新出现了以氦离子（He+）为离子源

的氦离子显微镜（HIM），使用氦离子源制备样品产

生的损害要比 Ga离子小很多，能有效避免非晶层

和晶格损伤，且反映的样品表面形貌比电子束成像

更加准确，不足之处是制备样品效率较低（Ananth
et al.，2011）.还有以 Xe为离子源的氙等离子聚焦

离子束显微镜（PFIB），利用高频振动使惰性气体

Xe电离形成离子束，束流高达 2 µA，显著提高了

FIB的微区加工能力，加工速度是液态Ga离子的 50
倍，具有更高的实用性和更大的加工尺寸，加工样

品的尺寸可达数百微米（Hrncir et al.，2013）.

4 透射电镜在地球和行星科学领域

的应用范例

地球与行星科学的研究范畴极为广泛，包含众

多的分支学科 .本文将从以下分支学科领域介绍透

射电镜在地球与行星科学中的应用研究工作，主要

包括：地球生命演化（地球早期生命研究），微生物

矿化，沉积物中磁性矿物（海洋和陆地），纳米矿床

学（纳米矿物与成矿研究），地球化学（定年矿物微

量元素扩散与分布研究），地球深部高温高压矿物

学和行星科学 .
4.1 地球早期生命研究

地球早期生命的起源和演化研究是在地球古

老的岩石中寻找生命残留的痕迹，主要依据是基于

（1）叠层石，（2）微体化石，（3）碳和硫同位素数据，

（4）分子生物标志（Moorbath，2005；Schopf，2006；
Li et al.，2013a）.目前，对来自太古代的沉积岩研究

获取了一些重要证据，指示地球早期生命至少起源

于 35~38亿年（Schopf，2006；Dodd et al.，2017）.
由于在地质历史期受到后期的改造作用，地球

上古老岩石中微生物实体化石的精准识别一直是

早期生命领域研究的热点和难点 .随着纳米地球科

学技术的发展，同步辐射、透射电镜和纳米离子探

针等先进的显微学和显微谱学技术越来越多地被

引入到地球早期生命研究领域（Brasier and Wacey，
2012；Li et al.，2013a；Benzerara et al.，2019）.例
如，法国科研中心的卡伊姆 •本泽哈（Karim Benzera⁃
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ra）等 人 将 同 步 辐 射 的 扫 描 透 射 X 射 线 显 微 镜

（STXM）和 TEM等先进的显微学技术引入到微生

物 矿 化 和 微 化 石 的 研 究 中（Benzerara et al.，
2006）.2008年，他们课题组综合多种显微学和显微

谱学技术（包括拉曼光谱、扫描电镜、透射电镜和同

步辐射技术）对来自西澳大利亚的Tumbiana组的古

老叠层石（约 27亿年前）进行详细研究，发现在叠层

石的碳酸盐岩薄层中分布着有机的球状体团簇，通

过 TEM进一步观察还发现了与有机球状体密切接

触的文石纳米晶体（由 HRTEM和 SAED确定），这

种组合与现代叠层石的有机-矿物构造块极为相

似，进而证实了微生物介导Tumbiana叠层石的形成

（Lepot et al.，2008）.最近，英国牛津大学马汀 •布拉

塞尔（Martin Brasier）和合作者综合利用 FIB-TEM
和 3D-FIB-SEM等技术，对来自加拿大冈弗林特

（Gunflint）1.88 Ga的燧石条带、西澳大利亚阿帕克

斯（Apex）3.46 Ga的 Apex燧石条带，以及西澳大利

亚斯特雷利池（Strelley Pool）3.43 Ga的砂质碎屑岩

进行了精细结构研究 .研究结果显示，Apex燧石

CHIN-03样品的 FIB薄片显示其中的碳元素分布

没有呈细胞状分布，即没有发现碳质细胞壁，相反，

这些早期被认为是微生物化石的丝状体被证实是

经热液蚀变形成的蠕形层状硅质颗粒（图 8）（Brasi⁃
er et al.，2015）.这一研究结果又再次否定了美国古

生 物 学 家 詹 姆 •威 廉 姆 •舍 普 夫（James William
Schopf）一直坚持认为这些丝状体属于细菌化石的

假说 .为进一步说明“采用先进的电子显微镜技术

对古老岩石中疑似微化石的目标，开展从微米到纳

米、从形貌结构到化学成分、从二维到三维的综合

分析”的必要性，作者对同样来自西奥斯特雷利池

底部硅质岩层中的微化石的研究发现，大量的微球

体和丝状体被硅酸盐矿物包裹从而完整保存下来，

可能代表早期的微生物群（Brasier et al.，2015）.然
而，这一古生物学界有关早期生命的著名“Schopf-
Brasier”之争并没有随着马汀 •布拉塞尔在 2014年
的突然离世而落下帷幕 .2018年，詹姆 •威廉姆 •舍
普夫及其团队又提供证据支持他们有关“细菌化

石”的观点（Schopf et al.，2018）.这既说明，从古老

岩石中寻找微化石开展早期生命研究存在极大困

难，其研究过程也可能反复，也说明透射电镜以及

其与多种先进的显微谱学技术配合使用，有助于更

精准识别古老岩石中微化石，因而在早期生命研究

中 具 有 更 广 阔 的 应 用 空 间（Brasier and Wacey，

2012；Li et al.，2013a）.
如上说述，将透射电镜与其他先进的显微谱学

配合使用，既能发挥各自的优势，又能对同一个目

标样品获得多种信息 .例如，在早期的研究中，科学

家通过传统地球化学方法，对来自 35亿年前的早期

太古代岩石进行硫同位素研究，数据表明基于硫代

谢的微生物在那时可能已经存在，且最早的微生物

生态系统是以硫为基础（Philippot et al.，2007；Ue⁃
no et al.，2008）.但是，有关这些硫代谢细菌的微观

形态学证据尚难以寻觅 .近十年来，西澳大利亚大

学的大卫 •瓦西（David Wacey）等人将激光拉曼、纳

米离子探针（Nano SIMS）和 TEM等技术联用，对

来自西澳大利亚斯特雷利池基底砂岩组进行研究，

发现了与黄铁矿晶体密切相关且保存完好的细胞

形态微化石，形态为球形或椭圆形，包含有富 N的

细胞壁以及细胞分裂的细胞链等 .HRTEM结果显

示一些样品中黄铁矿在微化石外部以 1~10 μm的

晶粒出现，在微化石壁上则以纳米晶的形式分布，

而另外一些样品中黄铁矿以亚微米晶粒的形式出

现在细胞壁内部和邻近壁处 .另外，SPV3b样品的

TEM明场像和选区电子衍射显示多个微石英晶粒

填充于细胞内部，能量过滤像（EF-TEM）显示碳被

限制于弯曲的细胞壁上 .该研究认为黄铁矿晶体可

以作为这些细胞的代谢副产品，这是在太古代岩石

中首次发现细胞形态与代谢副产物（微米级黄铁

矿）、细胞形态与潜在电子供体（碎屑黄铁矿）在强

酸性条件下的直接联系，这些同时出现的现象为多

组分硫基细菌生态系统保存于 34亿年的古老微化

石 集 群 中 提 供 了 强 有 力 的 证 据（Wacey et al.，
2011）.
4.2 微生物矿化研究

与动植物一样，很多微生物能通过个体的生物

控制或生物诱导矿化作用，形成多种类型的“微生

物矿物”、“矿物-有机质复合体”或“矿物包裹的微

生物”，其在岩石中以“微化石”或“纳米化石”的形

式保存下来，是认识早期地球生命起源、演化及环

境变迁不可替代的材料（Li et al.，2013a）.
趋磁微生物是最具代表的矿化微生物，为兼性

厌氧和专性厌氧原核微生物，能在细胞内合成纳米

级磁铁矿或胶黄铁矿晶体颗粒（也叫磁小体）.磁小

体物理、化学和晶体学性质与趋磁细菌的种类及其

生存环境密切相关 .因此，地质记录中的磁小体化

石即是古地磁学研究的理想材料，也是重建古环境
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的潜在替代指标 .趋磁细菌和磁小体化石的综合研

究，有望为破译“地磁场-环境-生命”三者协同演

化 过 程 提 供 新 思 路（潘 永 信 等 ，2004；Li et al.，
2013a；Li et al.，2020a，2020d）.

透射电子显微镜是表征和研究趋磁细菌及磁

小体的重要显微技术，先后促使了趋磁细菌的首次

发 现 、磁 小 体 晶 体 结 构 鉴 定（Mann et al.，1984；
Meldrum et al.，1993）、磁小体晶体生长机制（Li
et al.，2010，2015）、化石磁小体识别（Chang and
Kirschvink，1989；Li et al.，2013a）以及磁小体磁结

构等研究的进步 .然而，目前对磁小体生物矿化的

精细过程（尤其是晶体生长和磁性变化的无机过

程）及其多样性的认识严重不足 .主要原因在于，对

磁小体晶体生长机制的初步研究只在少数几种实

验室可培养的趋磁细菌中进行，这严重制约了对趋

磁细菌磁小体多样性及其生物矿化机制的全面

认识 .
近年来，我们建立了一种“荧光-电子显微镜

联用”新技术（FISH-SEM和 FISH-TEM），将趋磁

细菌种类鉴定的荧光显微镜观测信号与磁小体结

构表征的电子显微镜观测信号结合起来，首次在单

细胞水平实现了未培养趋磁细菌的种类鉴定和生

物矿化研究 .应用“荧光-电子显微镜联用”技术我

们已经从北京和西安及其周边区域的湖泊，以及河

北秦皇岛近海沿线的半咸水和海洋环境中发现和

鉴定 了 4 个 门 类 超 过 20 余 种 趋 磁 细 菌 新 菌 种

（Li et al.，2017a，2019；Zhang et al.，2017；Liu
et al.，2020）.在成功地鉴定了这些环境中未培养趋

磁细菌后，我们进一步综合先进的电子显微学和同

步辐射技术，陆续对每一种趋磁细菌开展了从微纳

米尺寸到原子水平的综合研究（Li et al.，2015，
2017a，2020a，2020d；Zhang et al.，2017）.在最近

图 8 来自Apex 燧石样品中的疑似细菌化石纳米结构和化学特征

Fig.8 Nanoscale structure and chemistry of a pseudofossil from sample Apex chert
图 a和图 b分别是提取用于 TEM分析的超薄片之前和之后的光学显微照片 .图 c~f是伪化石薄片的明场 TEM图像（c）和相应的 TEM能量

过滤像元素图，硅（d）、碳（e）和铝（f）.图 g为碳、铁和铝的元素叠加图，碳（黄色）和铁（绿色）交错于铝硅酸盐（红色）之间（Brasier et al.，2015）
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的一项研究中，我们利用HRTEM，TEM三维重构，

STEM-HAADF 成 像 和 先 进 的 晶 体 取 向 成 像

（ACOM）技术系统研究了一种发现自西安未央湖

沉积物中的豆形趋磁性杆菌 WYHR-1的细胞形

态、化学成分及其磁小体的晶体生长过程（图 9）.研
究发现，WYHR-1在细胞内合成“子弹头形”磁铁矿

晶体颗粒具有典型的“多阶段晶体生长”模式：颗粒

初始各向同性生长到~20~22 nm时，开始各向异性

生长（长度增加速度大于宽度增加速度）到长度

~75 nm和宽度~35 nm后，颗粒宽度基本保持不

变，长度增长到~150~180 nm，个别颗粒长度可达

~280 nm.而且，WYHR-1磁小体在初始生长阶段，

图 9 趋磁杆菌 WYHR-1及其子弹头形磁小体晶体生长机制

Fig.9 Morphology, chemistry, crystal orientation and morphological model of WYHR-1 magnetosomal magnetite analyzed
by atomic resolution STEM

a，b.一个WYHR-1细菌的明场像和高角环形暗场 STEM图像；c.STEM-EDXS研究WYHR-1细胞的化学成分分布；d.磁小体链的

STEM-HAADF三维层析重构图像；e，f.WYHR-1磁小体链的ACOM晶体取向分布图；e.对照指数图；f.水平方向（X）的晶体取向图；

g.磁小体的晶体长度与宽度对比图及其磁小体晶体的生长规律；h，i.WYHR-1磁小体晶体的 3D层析重构图（h）和晶体模型（i）（修改自

Li et al.，2020d）
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无明显晶型，各向异性生长时，始终沿［001］方向拉

长生长 .成熟的WYHR-1磁小体具有标准的子弹

头形，颗粒底部相对平整，为一个较大的｛100｝面，

颗粒侧面圆柱形，顶部圆锥形，少数颗粒顶端残留

一个小的｛100｝面 .对整个磁小体链进行 HAADF-
STEM 三 维 重 构 和 STEM 旋 进 电 子 衍 射（即

ASTAR）分析，结果表明WYHR-1磁小体链束大

致由 2~3条磁小体链紧密排列构成，单个颗粒均沿

［001］方向排列成链（图 9f）（Li et al.，2020d）.
将这些研究结果与笔者前期研究对比发现，

WYHR-1与其他趋磁细菌都不同，其磁小体的晶体

生长过程及其晶型具有独特性 .比如，趋磁球菌

SHHC-1 磁 小 体 为 八 面 体 形 磁 铁 矿 晶 体（Zhang
et al.，2017）；趋磁螺菌 AMB-1磁小体为稍微拉长

的立方-八面体形（Li et al.，2013b）；趋磁杆菌

SHHR-1 磁小体为拉长截角六棱柱形（Li et al.，
2017a）；趋磁大杆菌MYR-1为拉长的、弯曲的子弹

头形，其磁小体也具有“多阶段晶体生长”模式，但

初始阶段晶体各向同性生长成为立方-八面体，随

后颗粒多沿［112］或［114］，甚至［111］方向拉长生

长到一定阶段后，改变拉长方向，最终统一沿［001］
方向拉长生长，因此，成熟MYR-1磁小体颗粒多为

弯曲的，其颗粒底面为一较大的｛111｝面（Li et al.，
2015）.综合这些研究，笔者提出磁小体的生物矿化

模式（至少从晶体生长方面）具有多样性，然而其晶

体生长过程在基因层面上受不同趋磁细菌类群或

菌种/菌株的严格调控，其晶型因而具有特异性 .因
此，在未来的研究中，可以通过分析沉积物中的磁

小体化石的形貌特征及其相应的磁性性质获得古

趋磁细菌类群或种类的信息，从而开展古环境和古

地磁研究工作 .
4.3 沉积物中磁性矿物识别研究

海洋和湖泊沉积物是开展高分辨率古地磁和

古环境研究的重要地质材料，其蕴含的磁性矿物则

是古地磁场和古环境信息记录的载体（Snowball
et al.，2002；Paasche et al.，2004；Liu et al.，2012）.
沉积物中的磁性矿物来源通常有 3种：（1）母岩风化

作用产生的碎屑性矿物；（2）盆地中原地化学沉淀

或已有矿物转化形成；（3）各种生物成因的磁性矿

物（潘永信等，2004）.确定沉积物中主要磁性矿物

来源及组成是揭示沉积物剩磁获得机理并利用其

开展古地磁和古环境研究的前提和基础 .
前人常基于岩石磁学方法认识岩石和沉积物

中磁性矿物的组成和磁学性质，以获得可靠的古地

磁学和环境磁学记录（Liu et al.，2012），如基于反铁

磁性矿物建立的风尘替代指标来进一步研究海洋

风尘记录对源区古环境演化指示意义等（Zhang et
al.，2019）.然而，岩石磁学分析是间接测量方法，存

在着非唯一特性 .例如，（1）多种磁性矿物的组合存

在，使得磁性矿物的磁学性质与其畴态、浓度、大

小、形状和化学计量之间存在着复杂的关系，常常

给特定成分的磁性矿物分析带来干扰（Heslop，
2009；Li et al.，2013a；Roberts et al.，2019）；（2）数

据解释具有多解性和复杂性，且无法获得沉积物中

的矿物晶体结构以及矿物组成（Liu et al.，2012；Li
et al.，2020c）.因此，需要综合运用多种磁学测量方

法和电子显微学方法来对沉积物中的磁性矿物进

行确认和量化研究，以获得直接的矿物学和晶体学

证据，促进岩石磁学参数的解释及其进一步的环境

指 示（Heslop，2015；Li et al.，2017b；Roberts
et al.，2019）.近期，笔者结合岩石磁学测量、扫描电

子显微镜和透射电子显微镜分析（TEM、HRTEM、

SAED和 EDXS），对赤道太平洋克拉里昂断裂带附

近表层沉积物样品进行了研究 .根据沉积物晶体形

态、大小、空间排列和组成等综合特征，识别出 8种
钛磁铁矿/磁铁矿颗粒类型，其对应于不同的成因

机制 .类型 1是具有微米和亚微米尺寸的不规则和

角形状的碎屑钛磁铁矿颗粒，很可能是碎屑粒子，

由海底火山高地周围的火成岩剥蚀形成 .类型 2和
类型 3是具有亚微米和纳米尺寸的八面体钛磁铁

矿，并且结晶程度高，表明它们的形成可能与当地

的热液和火山活动有关 .类型 4是以包体形式存在

于宿主硅酸盐矿物内的纳米级钛磁铁矿颗粒，而类

型 5类为典型的树枝状钛磁铁矿颗粒，可能是在母

体硅酸盐内出溶形成的 .以上 5种钛磁铁矿和磁铁

矿颗粒在样品中占主导地位，是主要的载磁矿物 .
相比之下，类型 6~8的磁性颗粒含量要低得多 .类
型 6为单畴的化石磁小体，与当地的趋磁细菌活动

有关 .类型 7是超顺磁磁铁矿颗粒的聚集体，而类型

8是由许多小区域组成的缺陷单晶（图 10）.笔者的

工作表明，通过结合透射电子显微镜和扫描电子显

微镜分析，准确识别沉积物中的磁性矿物，可以消

除仅使用传统岩石磁学测量所带来的磁性矿物学

中的许多歧义，夯实了从环境磁学参数中重建古地

磁和古环境信息的基础（Li et al.，2020b）.
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除了海洋沉积物，透射电镜还被用于研究黄土

中的磁性矿物 .前人对黄土-古土壤的磁性研究发

现古土壤存在着初始磁化率增强的现象，且其变化

规律与海洋氧同位素比值变化具有关联性，可以作

为古气候研究的新方法（Heller and Liu，1982），如

磁化率可以看作东亚夏季风的一个替代性指标

（Evans and Heller，2001），用于估计黄土高原古降

雨量的变化等（Maher and Thompson，1995）.合肥

图 10 8种磁性矿物颗粒的TEM实验结果

Fig.10 TEM results of eight types of magnetite mineral particles
a，b.类型 1的单个磁铁矿颗粒TEM图像（a）和对应的高分辨像（b）以及电子衍射谱（图 b插图）；c，d.类型 2的TEM图像（八面体的磁铁

矿颗粒，平均粒径为 367.8±44.9 nm）（c）和对应的电子衍射谱（d）；e，f.类型 3纳米级钛磁铁矿的TEM图像（e）和对应的高分辨像（f）以

及电子衍射谱（图 f插图）；g，h.类型 4的TEM图像（硅酸盐矿物包裹的纳米级钛磁铁矿）（g）和对应的高分辨像（h）以及电子衍射谱（图 h
插图）；i，j.类型 5的 TEM图像（树枝状的磁铁矿颗粒）（i）和对应的高分辨像（j）以及电子衍射谱（图 j插图）；k，m.类型 6的 TEM图像

（化石磁小体）；n，o.类型 7的超顺磁磁性矿物聚集体的TEM图像（n）和对应的电子衍射谱（o）；p，q.类型 8的TEM图像（取向一致的超

顺磁磁性矿物的聚集体）（p）和对应的电子衍射谱（q）；r，s.来自 8种类型磁铁矿样品的 EDXS成分分析，S1~S10表示图 10中十字叉位

置（Li et al.，2020b）

1395



第 46 卷地球科学 http://www.earth⁃science.net

工业大学陈天虎教授等利用透射电镜对黄土——

古土壤序列中的强磁性矿物进行研究，发现主要为

磁铁矿和磁赤铁矿，EDXS结果显示原生碎屑磁铁

矿分为高钛和低钛两种类型，可分别指示其来源于

岩浆岩和变质岩源区 .TEM观察进一步证实，部分

原生碎屑磁铁矿在成壤过程中风化成 5~20 nm的

磁赤铁矿；部分绿泥石在成壤风化作用过程中形成

纳米磁铁矿或磁赤铁矿，含有少量的磷和硫，是生

物成因的标志，对反演黄土-古土壤序列古气候演

化和成壤过程有重要意义（陈天虎等，2003）.随后，

陈天虎等（2005）对洛川黄土剖面典型样品进行透

射电镜分析，发现黄土中存在纳米棒状方解石，直

径 30~50 nm，长度几百纳米至几微米，EDXS分析

显示方解石中含有少量的Mg、P和 S，推测这种纳

米棒状方解石的形成与生物衍生物诱导定向结晶

有关 .这种纳米棒状方解石是一种重要的黄土堆积

时期干旱环境指示矿物，其发现对环境中纳米矿物

的研究、黄土中碳酸盐成因及古气候研究具有重要

价值（陈天虎等，2005）.
4.4 纳米矿物与成矿研究

纳米矿物在地壳圈层中广泛分布，探讨纳米物

质的物理学和化学特性、来源和迁移规律，有助于

揭示纳米矿物与宏观岩石的相关性及其与环境的

作用，对于成矿理论研究和找矿方法研究具有重要

意义（Jongmans et al.，1999）.
以微细粒金矿床（卡林型）为例 .卡林型金矿是

一种微细浸染型金矿，矿石中金的含量极高，研究

的重点问题之一是厘清这类金矿床中金的存在形

式 .常规的分析方法如光学显微镜、扫描电镜以及

电子探针（EPMA）很难发现金的独立矿物，因而对

其赋存形式存在着不少猜测和间接的推论 .Bakken
et al.（1989）利用高分辨透射电镜对卡林型金矿的

未氧化矿石进行显微观察，发现自然 Au是以纳米

晶粒的形式存在，赋存状态分为 2种：（1）分散的纳

米金粒子（直径 5~20 nm），主要被包裹于黄铁矿

中，也有少量存在于朱砂和石英中；（2）游离的自然

纳米金颗粒（直径 20~100 nm）与伊利石以团聚的

形式存在（Bakken et al.，1989）.章振根等人对中国

黔西南微细粒型金矿床研究认为该类矿床中的金

主要以纳米级的微粒形式搬运、迁移和存在，并指

出其物质来源与玄武岩的喷发有关（章振根和姜泽

春，1993）.Palenik et al.（2004）利用透射电镜的HR⁃
TEM、HAADF和 EDXS技术对美国内华达州卡林

型矿床中金的化学和结构进行表征，通过 HAADF
成像给出Au粒子（较亮的衬度）离散分布于富As硫
化铁基质中，STEM-EDXS元素分布分析明确其为

Au单质，进一步通过 HRTEM晶格像确定其为 Au
晶体结构 ，从而明确自然金是以纳米级金粒子

（~5~10 nm）的形式存在于富砷黄铁矿中（图 11），

并依此提出了纳米金晶粒形成的两种可能机制：Au
在砷化黄铁矿中超过了溶解极限，导致其沉积形成

天然的纳米金属颗粒；或者是在矿床演化的后期，

天然金属粒子从亚稳态砷黄铁矿中出溶（析出）形

成（Palenik et al.，2004）.
Reich et al.（2006）通过原位 TEM高温实验，开

展了卡林型金矿中纳米 Au粒子在高温环境下的稳

定性研究，首次在近原子尺度直接观察到天然纳米

金的热行为，揭示了他们的热稳定性依赖于晶粒大

小和周围的宿主砷黄铁矿，纳米金的熔点随着其尺

寸减小而剧烈降低，大约 370 ℃是纳米金在含砷黄

铁矿中稳定存在的温度上限，当温度达到 450 ℃时，

较小的纳米金颗粒消失而较大的纳米金粗化增大，

而到 550 ℃时，原位TEM观察显示分散的小尺寸晶

粒已经长大成为 3个粒径>20 nm的纳米金颗粒 .
这些发现为研究纳米金和其他金属在地质过程中

的行为及其从难熔矿石中冶金回收提供了新见解 .
4.5 定年矿物微量元素扩散与分布研究

锆石和独居石是广泛应用的U-Pb和U-Th-Pb
地质年代学定年矿物，来自 U，Th的 α衰变形成放

射成因 Pb的迁移和分布对锆石和独居石的精确年

龄测定具有重要的影响，进而对阐明和量化遭受热

事件的矿物年龄和构造之间的地质演化过程产生

影响（Suzuki et al.，1994）.下面以这两种矿物中的

微量元素 Pb举例来阐述透射电镜对定年矿物中微

量元素分布与扩散的研究 .
锆石中 Pb、U和 Th的扩散已经被广泛研究，通

过扩散引起的 Pb丢失被认为是锆石年龄不谐和的

主要原因（Pidgeon et al.，1966）.过去常用于研究锆

石的技术，如 XRD、离子探针和拉曼光谱等，由于空

间分辨率不足而难以直接观察到 Pb在锆石中的分

布情况，因而无法明确 Pb在锆石中的扩散机制（Ca⁃
vosie et al.，2004）.Utsunomiya et al.（2004）利用透

射电镜的 STEM-HAADF技术对来自澳大利亚早

期太古代克拉通的锆石进行原子尺度表征，研究发

现了两种形式的 Pb赋存态：Pb以纳米片的形式存

在于锆石中以及 Pb聚集于裂变径迹损伤的非晶域 .
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前者结果表明 Pb原子直接取代了锆石结构中的

Zr4+，后者证实 Pb的扩散可以穿过辐射损伤引起的

非晶区 .尽管前人认为体扩散是 Pb扩散的主要机

制，而此研究表明辐射损伤引起的非晶域提供了一

个新的 Pb扩散途径，当孤立的非晶区互相连通形成

一个非晶区互联网络，这个扩散通道中 Pb的扩散要

比 在 结 晶 锆 石 的 体 扩 散 更 快（Trachenko et al.，
2003；Utsunomiya et al.，2004）.此外，Kusiak et al.
（2015）等利用透射电镜的HAADF像以及 EDXS和

SAED分析在南极东部麻粒岩的锆石中发现了纳米

级金属 Pb（5~30 nm），且常与富 Ti-Al的硅熔体关

联出现，表明这些熔体包裹体形成于超高温变质作

用过程 .在退火锆石中形成的这些金属纳米球有效

地阻止了放射成因 Pb丢失，帮助解释了为什么经历

了极端条件的锆石并没有完全重置到变质年龄

（Kusiak et al.，2015）.后来，相似的金属纳米 Pb也
在经历了超高温变质作用的古元古代锆石中被发

现，但是其和富硅熔体不是关联存在，而是相互独

立的分布（Whitehouse et al.，2017）.
与锆石容易发生非晶化不同，独居石不易受辐

射损伤诱导非晶化形成，常常保持原始的U-（Th）-

Pb 体系（Schärer et al.，1986；Smith and Barreiro，
1990）.然而，随着原位定年方法的发展，有关独居石

中不谐和的 U-Pb年龄也相继报道（Cocherie et al.，
1998；Goncalves et al.，2004；Asami et al.，2005），

这在很大程度上取决于放射成因 Pb在独居石中的

迁移和分布 .Seydoux-Guillaume et al.（2003）利用

透射电镜和能谱对来自多相麻粒岩的独居石进行

研究，发现 Pb是以纳米畴（~50 nm）的形式存在于

独居石中，并且导致了不谐和的 U-Th-Pb化学年

龄 .近期，有关独居石的原子探针显微镜研究也揭

示 放 射 成 因 Pb 与 独 居 石 基 体 出 溶 的 纳 米 簇

（~10 nm）耦合存在，对同位素年龄测定具有不利

的 影 响（Fougerouse et al.， 2018； Seydoux-
Guillaume et al.，2019）.这表明在应用原位 U-Th-
Pb SIMS年代学和 APM纳米地质年代学时，放射

成因 Pb的不均匀分布不容忽视 .然而，目前从原子

尺度上研究独居石中放射 Pb的配位环境，原子占位

和分布还很少，而这些可能会对放射 Pb的扩散和进

一步的 U-Th-Pb年龄解释产生影响 .最近，笔者利

用 X-射线光电子能谱（XPS）和TEM对来自伟晶岩

脉的 RW-1独居石（-Ce）进行研究，首先明确了独

图 11 卡林型金矿中纳米金的透射电镜表征

Fig.11 Characterization of gold nanoparticles in a Carlin-type deposit by TEM
a.金粒子（较亮的点，箭头所指）的 STEM-HAADF像；b~c.金晶粒的高分辨图像（HRTEM）（b）和对应的 FFT图像（c）；d~e.金粒子的

EDXS元素面分布图，分别是Au -Lα（d）、Fe-Kα（e）和 S-Kα（f）（修改自 Palenik et al.，2004）
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居石结晶中放射成因 Pb为+2价；其次，电子衍射

谱和高分辨像均表明独居石结晶较好，再结合独居

石的［010］方向和［100］方向的原子模型与 STEM-

HAADF像，确定 Pb原子占位独居石结构中 Ce的
点阵，并且基于图像处理方法对 HAADF像处理得

到归一化强度分布图，定量地反映出 Pb和 Th在原

子柱上的分布情况，一些区域放射成因 Pb和 Th是
随机的分布，一些区域则是以纳米团簇的形式偏析

分布（图 12）.这些有关放射成因 Pb和 Th的纳米尺

度分布形式，可以为基于三维原子探针定年技术的

Th-Pb纳米地质年代学研究提供有意义的解释 .此
外，Pb的价态和原子占位情况表明，虽然 Pb2+与

Ce3+的离子半径差要比 Pb4+与 Ce3+的离子半径差

大，但是 Pb2+能稳定地存在于独居石中，且满足以

下耦合置换方程，2REE3+ = Pb2+ +［U，Th］4+，使

得独居石中的阳离子保持价态平衡（Tang et al.，
2020）.
4.6 地球深部高温高压矿物研究

地球深部的上地幔（40~410 km），地幔过渡带

（410~660 km）和下地幔（660~2 900 km）存在着广

泛的物质和能量交换，研究地球深部的物质组成和

它们形成的物理化学环境对于探索地球的形成和

演化历史具有重要的意义 .地球深部环境存在着高

温-高压的环境，在此条件下形成的矿物，如（Mg，

图 12 RW-1独居石中放射成因 Pb的透射电镜分析

Fig.12 TEM analysis of radiogenic Pb in RW-1 monazite
a.独居石薄片的 TEM明场像和相应的电子衍射谱；b.［010］带轴的高分辨像；c.图 a独居石晶粒的 EDXS谱图，其中插图是放大的 EDXS
谱图，红色箭头分别指示 Pb-Mα和 Pb-Lα峰 . d~i.沿着［010］方向（d~f）和［100］方向（g~i）的独居石原子模型（d，g）、HAADF像（e，h）和对

应的归一化强度mapping（f，i）；插图 e´，h´分别是沿着［010］和［100］方向的放大的HAADF图像和相应的 Ce原子模型，黄绿色球代表 Ce原
子；图 f和 i中白色-蓝色强度值（0.85）表示 REEs分布，黄色-红色强度值（1.15）表示 Pb和Th的分布（修改自Tang et al.，2020）
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Fe）SiO3钙钛矿、（Mg，Fe）O2Mw、CaSiO3钙钛矿、

斯石英、Al2O3和金刚石及其包裹体等，构成了地幔

矿物学研究的核心，成为揭示地球深部环境、古老

岩石圈地幔、超深地幔性质和地幔过程的重要依据

（Kesson et al.，1998；秦善和王汝成，2004；Sta⁃
chel et al.，2005）.

地球深部的高温高压环境下形成的金刚石及

其捕获的包裹体在通过一系列地质活动后来到地

表，成为研究地球深部环境及过程的重要地质样品

（Walter et al.，2011）.传统研究主要基于电子探针、

扫描电镜和拉曼光谱等方法对金刚石及其包裹体

进行鉴定和研究，然而由于其中的包裹体尺寸大多

在几十到几百纳米，以上技术方法分析难以进行直

观的形态、成分分析和晶体结构鉴定（Harte，1994；
Hayman et al.，2005）.透射电镜具有显著的高空间

分辨率优势，能够对金刚石的显微结构和纳米级包

裹体进行表征，极大地促进了金刚石中包裹体的鉴

定和显微分析 .例如，德国波斯坦地学中心透射电

镜专家理查德 •沃斯（Richard Wirth）等对来自巴西

的 Juina金刚石中的共生包裹体进行了 TEM研究，

SAED、HRTEM和 HAADF像显示包裹体以高压

相为主导，包括随机取向的含水硅酸铝（AlSiO3

（OH））纳米晶（四方结构），少量的斯石英纳米晶和

孔隙 .电子能量损失光谱（EELS）指示包裹体晶体

中存在着 OH键，EDXS分析在孔隙壁检测到含少

量 F-P-S-Cl-K-Ca和 Ba的流体淬火产物 .这些包

裹体的特征表明金刚石可能是由于地壳物质被俯

冲至地幔过渡带的较低深度乃至下地幔而形成

（Wirth et al.，2007）.随后，对 Junia地区的金刚石进

行 FIB切片和 TEM观察，沃斯等发现了由碳酸盐

（白云石，方解石）、硅酸盐（柯石英，硅灰石等）和其

他矿物（硫化物，钛铁矿）交织而成的微米包裹体以

及更复杂的纳米尺度包裹体（NaCl，KCl，CaCl2，
PbCl2，尖晶石和 PbO2等等），这些矿物或是与柯石

英有关，或是包含于金刚石内，进一步佐证了以上

有 关 Junia 地 区 金 刚 石 成 因 的 推 论（Wirth et al.，
2009）.之后，Kaminsky等综合利用 TEM的 STEM-

HAADF、SAED、HRTEM、EELS和 EDXS分析方

法，对来自 Junia地区的金刚石进一步研究又发现了

11种新包裹体矿物，包括 2个碳酸盐（菱镁矿和碳镁

钠石Na2Mg（CO3）2），2个磷酸盐（Na4Mg3（PO4）2（P2O7）

和 Fe2Fe5（P2O7）4），2 个 氟 化 物（AlF3 和（Ba，Sr）
AlF5），3个硫化物（镍黄铁矿（Fe，Ni）9S8，紫硫镍矿

FeNi2S4和针镍矿 NiS），赤铁矿和金属镍铁，大多数

矿物相都含有挥发性元素（图 13）.其中的碳酸盐包

裹体很大可能是来源于封闭在金刚石中的高密度

流体（HDF）微包裹体，在金刚石的上升过程中，

HDF包裹体经历成分的分解并结晶成复合矿物包

裹体 .以上研究揭示碳酸盐岩环境对下地幔组成和

金刚石的形成具有重要的作用，金刚石形成于碳酸

盐、碳酸盐-卤化物-磷酸盐-氟化物等介质，在

形成金刚石的过程中，这些介质富集挥发份并在金

刚石的形成过程起到开放体系的作用（Kaminsky et
al.，2013）.此外，Kaminsky and Wirth（2011）还利用

TEM在下地幔金刚石中观察到与天然铁、石墨和

磁铁矿相结合的碳化铁包裹体，铁碳化物中存在着

Fe3C、Fe2C（chalypite）和 Fe23C6（haxonite），EELS
化学分析显示碳化铁颗粒富含一些氮元素，证实了

碳 化 物 和 氮 在 地 球 深 部 的 重 要 作 用（Kaminsky
et al.，2013）.
4.7 行星科学研究

微纳米尺度矿物在行星样品（如陨石、月壤等）

中普遍存在，揭示其产状特征、成分和结构能反映

类地行星、小行星和月球在早期和后期可能发生的

地 质 事 件（Noguchi et al.，2014；Taylor et al.，
2016；Guo et al.，2020；Zhang et al.，2020）.因此，

聚焦于行星陨石和月壤等的透射电子显微学研究

是一种探究纳米行星科学行之有效的方法 .
最近，笔者实验室的谷立新工程师等利用 FIB

制备了阿波罗 15号月壤颗粒的超薄片样品，通过

HRTEM、STEM-HAADF和 STEM-EDXS分析，

发现在辉石的边缘存在约 60 nm的风化层，里面包

含着直径约 3~4 nm的纳米铁 .同时，辉石表面附着

的铁镁质硅酸盐颗粒显示出明显不同的太空风化

特征，此处的纳米铁颗粒较为分散，尺寸~15 nm.他
们还观察到纳米级氧化硅的存在（尺寸~15 nm）
（Gu et al.，2018）.前人观察到的纳米铁通常呈均匀

或者层状分布，一般认为其动力是太阳风注入或者

是气相沉积，而此处的纳米铁和氧化硅颗粒较为分

散，且颗粒比辉石边缘的纳米铁尺寸大，因此推测

它们可能是在微陨石冲击诱导熔体中直接生长形

成的，而不是太阳风注入或气相沉积 .这一研究是

纳米氧化硅作为太空风化产物的首次发现，同时也

证实了亚微米尺寸的附着颗粒能够提供更多的太

空风化特征信息，有助于更全面地了解太空风化作

用的过程（Gu et al.，2018）.
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近年来，中科院地质与地球物理所的比较行星

学课题组通过综合利用电子显微学技术，在陨石的

精细结构研究方面取得了多项成果 .例如，Yang
et al.（2019）利用 TEM对未分群无球粒陨石 NWA
7325进行研究，通过对长石晶粒中微晶的化学组成

和晶体结构分析，发现长石颗粒边缘区域多为富铝

透辉石，含少量橄榄石微晶；向内出现大量亚微米

级富铝尖晶石微晶，极少量刚玉针状微晶与尖晶石

微晶分布在长石颗粒中部，并确定了这些从未在其

他陨石中有过报道的特殊微晶的成因 .以微晶成因

作为切入点，结合岩相学和矿物化学分析，构建小

行星撞击模型，计算撞击时小行星母体的温度，证

图 14 I型柯石英的TEM分析

Fig.14 TEM analysis of Type I coesite
a，b. NWA 8657火星陨石 FIB薄片的HAADF图像；c，g. 元素 Si，Al，Ca，K和Na的 EDXS分布图；h. 图 a局部区域的TEM暗场像；i. 柯
石英的选区电子衍射图谱（来图 h圆圈处）.SG.二氧化硅玻璃；Mask.熔长石；Px.辉石；Coe.柯石英；Ves.气孔 .图据Hu et al.（2020）

图 13 巴西 Junia地区金刚石内多晶包裹体中集合体的 STEM-HAADF图像（a）和 EDXS元素分布（b~j）
Fig.13 STEM-HAADF image (a) and elemental maps (b-j) of nanocrystalline aggregate in polymineralic inclusion from

Juina, Brazil

实太阳系早期小行星在高温状态下发生强烈的冲

击作用 .对于火星陨石而言，其中二氧化硅的高压

相主要以斯石英和 Seifertite（PbO2结构）为主，尚未

有柯石英的发现，而这些可以反映其形成时经历不

同的冲击变质机制或撞击历史 .Hu et al.（2020）利

用拉曼光谱、扫描电镜和透射电镜对玄武岩质火星

陨 石 NWA 8657 开 展 了 研 究 ，结 合 背 散 射 像 、

HAADF像、暗场像、电子衍射谱和 STEM-EDXS
分析，首次在火星陨石中发现了 3种产状的柯石英，

分别是与熔长石共生的纳米柯石英晶粒、自形-针

状的柯石英以及与二氧化硅玻璃和石英共生的纳

米柯石英（图 14）.此外，在冲击熔融区域，还可见重

结晶的长石 .这些发现表明，该火星陨石的母岩经

历过强烈的冲击变质作用，而该火星陨石遭受的冲

击更强烈，因而发生大面积区域的熔融，在卸压阶

段时冷却速度相对较慢，导致在压缩阶段形成的斯

石英和（或）Seifertite无法保存而转变成柯石英、石

英和二氧化硅玻璃 .

5 总结与展望

现代地球科学的研究已经进入“微观-介观-
宏观-宇观”的多尺度研究阶段，纳米地球科学已

经成为地球与行星科学发展的一个重要方向 .作为

研究纳米地球科学的主要技术手段，透射电镜具备

独一无二的高空间分辨率优势，在地球与行星物质

的微纳米尺度到原子尺度的形貌、结构、化学成分

和磁性特征等研究中扮演着重要的角色 .我们需要

认识到，在过去的 20年，透射电镜技术及其样品制

备技术的发展和成熟，快速推动了它在地球与行星

科学领域的应用 .另一方面，由于受到学科和技术

本身的限制，地球和行星科学领域透射电镜的应用

和发展还存在一些问题，值得我们注意或有待于未

来进一步解决 .
5.1 应用现状与存在问题

透射电镜技术已有 90年历史 .相比它在生命、

物理、化学和材料科学中的长久、广泛且深入应用，

其在地学领域的应用近 20年才取得飞速发展 .首
先，聚焦离子束技术的发展和应用，使得对相对复

杂的地学样品在可视条件下开展显微精准切割成

为现实，从而可以高效获得适用于透射电镜分析的

微米尺寸大小和纳米尺寸厚度样品，为透射电镜在

地学中的广泛应用敞开方便之门（Wirth，2004；谷

立新和李金华，2020）.其次，近年来，随着地球科学

与纳米科技的交叉融合，特别是透射电镜的应用，

地学研究实现了从微米尺度到纳米和原子尺度的

跨越，既大幅度提升了我们对地球和地外广泛存在

的纳米物质和结构的认知能力，形成了一系列新的

认识和理论，又支撑和促进了纳米地球科学的发展

（Hochella et al.，2008；李金华和潘永信，2015）.
然而，我们还要清醒地认识到，与其他学科相

比，透射电镜在地球和行星科学领域的应用还处于

起步和发展阶段 .这既与地质样品的复杂性有关，

又与透射电镜技术的独特性有关 .总体而言，透射

电镜在地学和行星科学的研究中至少存在着以下

几个不可回避的问题：（1）地质样品存在着不均一

性、易碎性和结晶差等特性，导致样品制备困难，容

易发生非晶化和电子束辐照损坏 .这在客观上要求

测试人员具备娴熟的样品准备和实验操作技巧 .（2）
由于透射电镜实验一般都是在 200 kV或 300 kV的

高压下进行，电子束能量极强，容易造成地质样品

（如长石，卤化物等）的辐射损伤或非晶化产生，从

而导致本征结构改变，因此在实验过程需要专业技

术人员丰富的技术经验和对透射电镜参数的调试

来降低辐射损伤的影响，如采用低压透射电镜观察

可以减缓电子束的辐照损伤，但是会损失仪器的分

辨率，且调试时间较长 .（3）透射电镜的数据分析极

为复杂，对研究人员知识储备和经验要求较高，需

要掌握大量的晶体学和矿物学知识，必要时还需结

合文献和各种数据库以及软件来实现数据解析和

理论模拟计算 .（4）透射电镜获取的样品信息都在

微-纳米尺度甚至原子水平，不足以反映地质样品

的整体情况，因此还需要结合更大尺度技术（如扫

描电镜、拉曼光谱、偏光显微镜和显微 X射线荧光

等）进行多个尺度的预分析 .（5）透射电镜虽然具备

极高的空间分辨率，但由于能谱仪的检测限较低，

因此成分分析适于主量元素，不适于痕量元素分

析，且无法进行成分的定量分析 .
5.2 应用前景与发展建议

如上说述，透射电镜在地学领域的应用，无论

从深度上还是广度上，都远远落后于它在生命和材

料等自然科学领域的应用和发展 .而且，国内地学

领域透射电镜无论从仪器装备上还是技术应用上，

都远远落后于国外地学单位 .具体表现在，20世纪

90年代末，国外很多地学研究单位（例如，英国剑桥

大学、美国佛吉尼亚理工大学、德国波茨坦地学研

究中心和法国第六大学）已经安装了分析型场发射
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实太阳系早期小行星在高温状态下发生强烈的冲

击作用 .对于火星陨石而言，其中二氧化硅的高压

相主要以斯石英和 Seifertite（PbO2结构）为主，尚未

有柯石英的发现，而这些可以反映其形成时经历不

同的冲击变质机制或撞击历史 .Hu et al.（2020）利

用拉曼光谱、扫描电镜和透射电镜对玄武岩质火星

陨 石 NWA 8657 开 展 了 研 究 ，结 合 背 散 射 像 、

HAADF像、暗场像、电子衍射谱和 STEM-EDXS
分析，首次在火星陨石中发现了 3种产状的柯石英，

分别是与熔长石共生的纳米柯石英晶粒、自形-针

状的柯石英以及与二氧化硅玻璃和石英共生的纳

米柯石英（图 14）.此外，在冲击熔融区域，还可见重

结晶的长石 .这些发现表明，该火星陨石的母岩经

历过强烈的冲击变质作用，而该火星陨石遭受的冲

击更强烈，因而发生大面积区域的熔融，在卸压阶

段时冷却速度相对较慢，导致在压缩阶段形成的斯

石英和（或）Seifertite无法保存而转变成柯石英、石

英和二氧化硅玻璃 .

5 总结与展望

现代地球科学的研究已经进入“微观-介观-
宏观-宇观”的多尺度研究阶段，纳米地球科学已

经成为地球与行星科学发展的一个重要方向 .作为

研究纳米地球科学的主要技术手段，透射电镜具备

独一无二的高空间分辨率优势，在地球与行星物质

的微纳米尺度到原子尺度的形貌、结构、化学成分

和磁性特征等研究中扮演着重要的角色 .我们需要

认识到，在过去的 20年，透射电镜技术及其样品制

备技术的发展和成熟，快速推动了它在地球与行星

科学领域的应用 .另一方面，由于受到学科和技术

本身的限制，地球和行星科学领域透射电镜的应用

和发展还存在一些问题，值得我们注意或有待于未

来进一步解决 .
5.1 应用现状与存在问题

透射电镜技术已有 90年历史 .相比它在生命、

物理、化学和材料科学中的长久、广泛且深入应用，

其在地学领域的应用近 20年才取得飞速发展 .首
先，聚焦离子束技术的发展和应用，使得对相对复

杂的地学样品在可视条件下开展显微精准切割成

为现实，从而可以高效获得适用于透射电镜分析的

微米尺寸大小和纳米尺寸厚度样品，为透射电镜在

地学中的广泛应用敞开方便之门（Wirth，2004；谷

立新和李金华，2020）.其次，近年来，随着地球科学

与纳米科技的交叉融合，特别是透射电镜的应用，

地学研究实现了从微米尺度到纳米和原子尺度的

跨越，既大幅度提升了我们对地球和地外广泛存在

的纳米物质和结构的认知能力，形成了一系列新的

认识和理论，又支撑和促进了纳米地球科学的发展

（Hochella et al.，2008；李金华和潘永信，2015）.
然而，我们还要清醒地认识到，与其他学科相

比，透射电镜在地球和行星科学领域的应用还处于

起步和发展阶段 .这既与地质样品的复杂性有关，

又与透射电镜技术的独特性有关 .总体而言，透射

电镜在地学和行星科学的研究中至少存在着以下

几个不可回避的问题：（1）地质样品存在着不均一

性、易碎性和结晶差等特性，导致样品制备困难，容

易发生非晶化和电子束辐照损坏 .这在客观上要求

测试人员具备娴熟的样品准备和实验操作技巧 .（2）
由于透射电镜实验一般都是在 200 kV或 300 kV的

高压下进行，电子束能量极强，容易造成地质样品

（如长石，卤化物等）的辐射损伤或非晶化产生，从

而导致本征结构改变，因此在实验过程需要专业技

术人员丰富的技术经验和对透射电镜参数的调试

来降低辐射损伤的影响，如采用低压透射电镜观察

可以减缓电子束的辐照损伤，但是会损失仪器的分

辨率，且调试时间较长 .（3）透射电镜的数据分析极

为复杂，对研究人员知识储备和经验要求较高，需

要掌握大量的晶体学和矿物学知识，必要时还需结

合文献和各种数据库以及软件来实现数据解析和

理论模拟计算 .（4）透射电镜获取的样品信息都在

微-纳米尺度甚至原子水平，不足以反映地质样品

的整体情况，因此还需要结合更大尺度技术（如扫

描电镜、拉曼光谱、偏光显微镜和显微 X射线荧光

等）进行多个尺度的预分析 .（5）透射电镜虽然具备

极高的空间分辨率，但由于能谱仪的检测限较低，

因此成分分析适于主量元素，不适于痕量元素分

析，且无法进行成分的定量分析 .
5.2 应用前景与发展建议

如上说述，透射电镜在地学领域的应用，无论

从深度上还是广度上，都远远落后于它在生命和材

料等自然科学领域的应用和发展 .而且，国内地学

领域透射电镜无论从仪器装备上还是技术应用上，

都远远落后于国外地学单位 .具体表现在，20世纪

90年代末，国外很多地学研究单位（例如，英国剑桥

大学、美国佛吉尼亚理工大学、德国波茨坦地学研

究中心和法国第六大学）已经安装了分析型场发射
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透射电镜，目前他们已经进入了球差校正透射电镜

时代 .相比较，国内仅有少数几个地学单位在近十

年，才开始安装高分辨透射电镜，分析型场发射透

射电镜设备数目依然非常有限 .此外，实验室的专

业化程度不高，与其他显微谱学技术的平台整合和

技术联用有待提高 .与生命和材料科学领域样品相

比，地学研究的样品种类多样、非均一性和复杂程

度高，或年代久远不可重现，或来之不易稀少珍贵，

这客观需要搭建适合地学样品前处理和制备的配

套设备并研发相关技术，更需要创建优化的方法体

系 ，将 透 射 电 镜 与 其 他 显 微 学 技 术 或 平 台（如

NanoSIMS、原子探针和同步辐射 STXM等）实现有

机衔接和联合使用，对地学样品实现多尺度和多参

数的综合分析，从而避免研究中出现“管中窥豹，只

见一斑”的情形（李金华和潘永信，2015）.因此，我

们有以下几点建议：

（1）进一步拓展原位透射电镜（in-situ TEM）

技术的应用 .目前，在地质学领域的原位 TEM研究

主要是对矿物进行原位 TEM高温实验，以及外场

粒子辐照和电子束辐照条件下的样品原位 TEM观

察 .如Meldrum et al.（1998）对独居石进行离子辐照

和原位 TEM热退火实验，通过研究天然样品的晶

态-非晶态-外延结晶过程，以此解释 U-Pb地质

年代学和放射性废料存储的长期行为 .还有以粒子

辐照（He、Au）来模拟独居石的 α衰变，并结合原位

TEM进行成像和结构观察，研究发现 He粒子辐照

过程中产生的电子能量可以愈合独居石的缺陷结

构，即 α-愈合机制，解释了天然独居石样品中很少

出 现 非 晶 化 的 原 因（Seydoux-Guillaume et al.，
2018）.以上研究属于单一外场作用下进行矿物的原

位 TEM实验，未来可尝试在多个外场耦合条件下

模拟接近真实的地质环境，如高温-变形（拉伸/压
缩）、高压、液体、气体氛围和辐照损伤等，并在这些

条件下利用 TEM原位地研究地质矿物样品的微观

结构和物理化学变化特征，从而为探索矿物的成因

机理和地质作用过程提供有效的证据 .
（2）透射电镜与其他显微学和谱学技术相结

合，通过在不同仪器上对样品同一位置的原位实验

（也称离位实验，不同于原位 TEM技术），来获取地

质样品微区的各种信息 .例如，透射电镜与纳米二

次离子质谱（TEM-NanoSIMS）联用，不但能获取

样品的同位素信息，还能获取同一位置样品的晶体

结构，原子排列等信息；透射电镜与同步辐射技术

相结合（TEM-STXM），利用透射电镜获取样品的

纳米尺度结构信息和成分信息，再进行同步辐射实

验 来 获 取 样 品 中 微 量 元 素 和 化 合 价 等 信 息（Le
Guillou et al.，2014；Li et al.，2020a）；透射电镜与

三维原子探针显微镜（TEM-APM）技术结合，在制

备好针尖样品后，首先进行透射电镜观察获取样品

的成分和晶体结构信息，然后进行三维原子探针重

构以及同位素分析，从而确保获取样品尽可能多的

信息（Seydoux-Guillaume et al.，2019）.
总之，本文不胜其烦介绍透射电镜的基本知识以

及举例阐述其在地球和行星科学中的一些应用，藉此

希望起到抛砖引玉的作用，促进地球和行星科学领域

的工作者对透射电镜进一步深入的认识，并将该技术

应用到相应的科学研究中，从而推动透射电镜技术在

纳米地球科学领域的广泛应用和蓬勃发展 .
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