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摘 要 单色仪和球差校正器的装备使得透射电子显微镜同时具备高空间和高能量分辨率。基于扫描透射电
子显微镜 －电子能量损失谱( STEM-EELS) 方法可以实现在纳米尺度上测量材料的声子结构，这为研究表界面和缺
陷的声子行为及其与微观结构之间的关系提供了强有力的手段。本文测量了六方氮化硼( h-BN) 纳米片体内、表
面、表面附近真空中声子信号的强度，利用多种拟合方法探究了其衰减行为并做出理论解释。对比了各种拟合方
法的优缺点，讨论了它们的适用范围，提出了一套简单的经验公式来拟合真空中信号强度的衰减行为，并与其他拟

合方法对比。
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声子是对晶格振动的量子化描述，是凝聚态物

理中非常重要的概念。声子行为的探究对热导
率［1］、热容量［2］和超导行为［3］等概念的微观理解能
够起到重要作用。测量声子行为也是学者探究材
料中化学成键、缺陷密度、应力状态和同位素等信
息的重要手段。在晶体材料的表面、界面和缺陷
处，晶格的平移对称性破缺会引起局域声子行为的

改变( 比如声子软化［4］) ，从而影响材料的热导、电
导等物理性质。因此，在纳米尺度上测量缺陷的声
子行为能够揭示其中的结构物性关联。常用声子
测量手段包括基于表面分析的高分辨电子能量损

失谱 ( HＲEELS ) ［5］、非弹性中子散射［6］、红外光
谱［7］、拉曼光谱［8］等。虽然这些方法具有较高的能
量分辨率( 优于 1 meV) ，但是，它们的空间分辨率一
般较差，测量得到的结果往往是大范围内信号的平

均，而结构依赖的单个缺陷的声子信息往往淹没在

其中。虽然近年来一些结合探针技术手段和光谱
测量的方法，比如针尖增强拉曼散射［9］( TEＲS) 和
扫描近场光学，也能够实现具有较高空间分辨率的

声子测量，但这些光学手段缺少结构识别能力，且

一般测量的能量范围非常有限; 此外，光学手段测

量的信号强度一般比较弱，因此对于单个纳米材料

很难得到较好的信噪比。扫描透射电子显微镜 －
电子能量损失谱( STEM-EELS) 测量方法，同时具有
结构、元素识别等功能［10］，以及亚埃级别的空间分
辨率，能够获得纳米结构物质的声子信号。但由于
声子的能量较低，一般在 200 meV 以内，而传统的
透射电镜 －电子能量损失谱能量分辨率过低，声子
信号往往会隐藏在零损失峰中难以分离出来［11］，这

给利用透射电镜 EELS方法研究声子行为带来了很
大困难。
近年来，随着冷场枪发射技术的成熟和单色

仪［12 － 13］技术的发展，透射电子显微镜 ( TEM) 的能
量分辨率逐渐提高，已经能够实现亚 10 meV。目
前，对于一些高能量的声子，它们的信息已能够从

透射电镜的 EELS 中提取出来，这为纳米尺度上测
量声子行为提供了一种有效的手段，比如: 样品拐

角、表面和体内区域声子的很多局域化特征可以被
很好地表征［14 － 15］，从而实现样品微观结构与声子行

为的一一对应。同时，利用声子信号能量移动与强
度变化对样品中化学键或缺陷的精确识别也有望

实现［16 － 18］。
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由于电子束与离子间的长程库仑相互作用，对

于某些声子模式，在距离样品表面较远距离的真空

中( 可达数百纳米以上) 仍可检测到信号［19 － 20］。利
用声子的这种非局域性，可以将电子束聚焦在样品

外的真空中来实现对样品声子信号的无损伤测量，

这种方法被称为 Aloof mode。其信号强度随真空中
信号检测点与样品的距离增加而减弱直至消失。
对声子信号非局域性分布的研究，可为衡量 Aloof
mode测量模式对样品的损伤提供帮助［21］。
北京大学电子显微镜实验室于 2015 年购置一

台 Nion U-HEＲMES200 型扫描透射电子显微镜( 如
图 1a所示) ，配备有冷场枪、球差校正器和单色仪。
在不同的加速电压下可以实现 60 pm的空间分辨和
＜ 6 meV 的 EELS 能量分辨( 如图 1b 所示) 。本文
中利用该电镜对六方氮化硼( h-BN) 纳米片声子信
号的非局域性展开研究，利用多种方法对声子在真

空中的信号衰减行为做拟合分析，并提出一种简单

高效的经验拟合方法，讨论了各种拟合方法的优

缺点。

1 实验方法与结果
六方氮化硼纳米片由化学气相沉积法合成得

到，在乙醇中超声分散后转移到透射电镜微栅上。
制得的 h-BN样品典型尺寸厚约 10 ～ 30 nm，大小 50
～ 400 nm 不等。由 TEM 微栅上的多孔碳膜支撑，
达到独立悬空的效果。透射电镜的电子束在穿过
悬空 h-BN纳米片时，得到的信号完全来自样品，因
此测量结果不会受到衬底干扰。
实验中，作者可同时扫描采集得到样品中每个

像素点上的 EELS 和高角环形暗场( HAADF) 图像，
从而得到实空间的 EELS 分布。HAADF 图像衬度
为原子序数衬度，对结构成分均匀的材料，其衬度

能够反映相对厚度信息，即越亮的地方表示样品越

厚。通过对低能( 1 eV 范围以内) EELS 的分析，可
得到声子信号与样品形貌关系的信息。本文研究
了表面缺陷处的声子强度衰减行为。
作者选取了边缘非常整齐的样品区域进行扫

描采集数据。图 2a 是扫描样品区域的 HAADF 图
片，右边黑色区域为真空区域，左边为样品。为了
得到更高的信噪比，在处理 EELS 数据时，首先沿
平行于样品边缘的方向将每一列像素点对应的

EELS信号取平均，这样就得到了沿垂直于样品边
缘方向变化的 EELS 谱图，扣除其中的背底信号

后，可以绘制出图 2b 所示的信号谱线变化图: 从
上到下分别对应 a中每一列上像素点对应的 EELS
谱图求平均后得到的信号。如图中蓝色箭头所
示: b图从上到下对应 a 图从左到右，其中红色谱
线对应真空与样品边界处的信号。可看到 h-BN
的声子能量大约在 190 meV，对应于 h-BN 的横光
学支( TO) 模式。从样品表面到真空深处，声子信
号逐渐减弱。为了更加明显地表现这些行为，绘
制了图 2c图像。从图 2c可看出，从样品体内到表
面再到真空，信号峰逐渐减弱，但最终仍未消失，

表现出很强的非局域性。

2 非局域性信号衰减的拟合
作者分析了 h-BN 的 190 meV 的 TO 模式在真

空中的衰减行为。Howie 基于经典电介质理论指
出［22 － 23］，当电子聚焦于真空中时，可探测到的声子

信号强度可由公式( 1) 表达:
dP
dE = t

a0

1
πT

Im{ － 2 1
ε( E) + 1} K0 (

4πbE
γvh
) ，( 1)

式中，t 为样品厚度; T 为入射电子动能; ε( E) 为相
对介电常数，与声子能量相关; b 为碰撞参量，即真
空中测量点距离样品边缘的距离; v 为入射电子速
度; γ 为相对论因子; K0 为零阶第二类修正 Bessel
函数; h为普朗克常数; a0 为玻尔半径。对于无机样
品中氢氧键［24］以及有机样品中多种化学键［25］，有

工作报道，在样品表面附近的真空中，零阶第二类

修正 Bessel函数的计算结果能够大致与实验测量得
到的声子信号衰减趋势相吻合。
另外，在测量 SiO2 样品的声子时，距离样品边

缘 100 nm 以外的真空中，信号强度以指数规律
衰减［26］。
而 Howie［22］与 Egerton［21，23］的理论工作指出，当

碰撞参量趋于 0 时，K0 函数与 ln对数函数有相同的
变化趋势，因此，在距离样品表面极近的距离内，用

对数函数模拟能够取得很好的效果。Zhou 等［27］的
测量结果能够印证该结论。
当 STEM 的电子枪加速电压固定( 本次实验中

为 60 kV) 、研究的声子信号能量固定时( 如上文所
述，本实验中研究的是 h-BN 于 190 meV 左右的声
子信号) ，上式可化为:

dP
dE = A·tK0 ( Bb) ， ( 2)

式中，A，B为常数系数。
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图 1 a． 北京大学电子显微镜实验室 Nion U-HEＲMES200 型透射电子显微镜; b． EELS 零损失峰，红线框内是 EELS
中零损失峰的半高宽，其宽度为 5. 88 meV，可用来衡量能量分辨率。

Fig． 1 a． Nion U-HEＲMES200 electron microscope with probe corrector，monochromator，and cold field gun in Electron
Microscopy Laboratory of Peking University; b． Zero loss peak ( ZLP) ． The energy resolution is ～ 5. 9 meV．

图 2 a． 扫描样品区域的高角环形暗场像照片，左侧为样品，右侧为真空。b． a图扫描区域对应的平行于样品表面方向
平均得到的电子能量损失谱，每条谱线对应 a图中一个横坐标上所有点的平均能谱，方向由蓝色箭头标示，与 a 中蓝箭
头方向一致，红色谱线为真空与样品的交界处对应谱线。c． 根据 b图绘制得到的 X 方向上的能量分布图，纵坐标为能
量值，横坐标为空间中垂直于样品表面方向长度，与 a图的横坐标一致，颜色亮度表示信号强度。Bar = 50 nm

Fig． 2 a． HAADF image． The sample is on the left side． The vacuum is on the right side; b． EELS from the BN to the surface．
Each spectrum is an average along the surface． The blue arrow indicates the direction，corresponding to the blue arrow in the
HAADF image． The red line is the spectrum of the surface; c． The spectra are plot as 2D mapping，where the brightness of the

color indicates the intensity of the signal．

但是，由于 K0 的表达式不利于对声子信号强度

的快速计算拟合，作者尝试用一种基于经验的更为

简单的方法来计算衰减行为。以 60 kV加速电压下
的 190 meV 声子信号强度衰减趋势为例。作者基

于实验数据，提出一种简单高效的半定量拟合方

法，可以分析声子信号强度从样品表面到真空中的

衰减趋势。
由于声子信号大小与样品厚度以及样品与测
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量点之间的距离有关，而实际实验中用到的样品表

面往往并不平整，厚度变化很大，所以作者采用将

样品微分的方式来尽可能减小样品表面由于不平

整对拟合结果产生的影响。如图 3a，是计算声子信
号强度的思路示意图，左边灰色框代表样品区域，

作者将其按照扫描过程中自然分成的像素点微分，

每个像素点对应一个样品单元，每个样品单元厚度

不同，这里直接取每个像素点在 HAADF 图像中的
衬度作为其厚度的相对大小。实验发现，每个样品
单元( 如蓝色小方框标注) 都对真空中的测量点( 如

红色小方框标注) 处测量到的信号大小有贡献，其

贡献值正比于样品单元厚度与和样品单元与真空

测量点间距离的 － 1. 4 次方，如公式( 3) 所述:

I红 ( x蓝，y蓝 ) =
T蓝

( ( x蓝 － x红 )
2 + ( y蓝 － y红 )槡 2 )

1. 4，

( 3)
其中，x，y 均对应 HAADF 图像中像素点的像素
坐标。
这里，－ 1. 4 次方的引入是由于公式( 2 ) 中，K0

的自变量 Bb在加速电压为 60 kV、信号能量为 190
meV、碰撞参数 b在百纳米的量级时，零阶第二类修
正 Bessel函数与 － 1. 4 次方幂函数有相似的变化趋
势。用公式( 3) 计算得到任意一个样品单元对真空
中某一测量点贡献的信号大小后，将 HAADF 图像
中所有厚度不为 0 的样品单元对真空中测量点的信
号贡献加和，即可算出真空测量点处测量得到的信

号相对大小。这一过程可用公式( 4) 描述:

I红 = P∑
S

TS

( ( xS － x红 )
2 + ( yS － y红 )槡 2 )

1. 4。

( 4)
式中，S代表所有蓝色方框内的样品单元，P 为常数
系数，上述方法中的样品相对厚度和样品单元与测

量点间相对距离对结果的影响均可由该系数消除。
对真空中每一个像素点都进行上述运算，可得

到真空中每个像素点上声子信号的相对大小。进
一步，将真空中任一一点的实验测量所得信号强度

除以该点计算得到的声子信号相对强度，能够得到

常数 P，该值对同一组数据均适用，将所有计算得到
的相对信号强度乘以该 P 值，即可得到最终的真空
声子信号强度拟合结果。
图 3( b，c) 为选取的两组典型实验结果与其对

应的拟合结果。图中黑点为实验数据点，红线为拟
合数据曲线。在图左侧没有拟合数据覆盖，这是因
为计算方法仅对真空中测量的声子信号有效，而对

样品体内厚度不为 0 区域的声子信号大小不适用，
故仅对真空中的信号强度做了拟合，左侧有样品的

区域没有拟合信号强度。可以发现，在信噪比较好
的情况下，计算得到的声子信号强度衰减曲线能够

与实验数据较好对应。
如图 3c所示，实验数据信噪比略低，数据点有

微小的起伏，但拟合曲线依旧能够很好地经过实验

数据点附近，且一直到距离样品表面近 300 nm的距
离，拟合声子信号强度都能够与实验数据很好地对

应。进一步地，利用第一组信噪比较好的实验结
果，将本文中提到的计算结果与公式( 1) Bessel函数
计算结果、指数函数、对数函数拟合结果进行了比
对，得到了如图 4 所示的结果 ( 这里仅绘制了真空
部分对应的信号曲线) 。其中，不同拟合或计算方
法得到的曲线用不同颜色绘制，黑点为实验数据

点，可以发现，本文提到的计算方法 ( 红线) 与对数

函数拟合方法( 蓝线) 更接近实验数据点，而 Bessel
函数计算结果( 绿线) 与指数函数拟合方法( 粉线)

与实验结果相差较大。
为更进一步比较计算结果与实验结果的接近

程度，作者计算了 4 种计算结果的 Ｒ-square值，如表
1 所示。

表 1 Ｒ-square数表
Table 1 Ｒ-square values for different fitting methods

计算
方法

像素点厚度
距离拟合

对数
拟合

指数
拟合

Bessel
拟合

Ｒ-square值 0. 999126 0. 993472 0. 966671 0. 977386

不难发现，相比于另外 3 种计算方法，本文提及
的根据每个像素点的厚度、与真空测量点间距离的
计算方法算得的结果与实验结果最为接近。

3 讨论
60 kV的加速电压已经是目前本实验室 Nion扫
描透射电子显微镜的最低工作电压，较低的加速电

压比如 30 kV能够实现更高能量分辨率，但同时会
牺牲一定空间分辨率。且由于低电压下的电子的
穿透能力下降，不利于研究较厚的样品。实际上，
本文中主要研究了特定振动信号强度在样品附近

真空中的衰减行为，而不太关注该振动信号能量的

移动行为，对能量分辨率并没有很高的要求。因
此，60 kV的加速电压足以满足实验需求。
声子信号的非局域性表现为 STEM-EELS 方法

在样品表面附近数百纳米范围内的真空中依旧能

够测量得到声子信号。这是由于晶格中原子核与
电子周期性的偶极振荡产生的库仑电场是长程的，
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图 3 a． 样品中任一点对真空中某测量点测得的声子信号强度的贡献，红框为真空中某测量点，蓝色小框为样品中
任一一点，该点衬度对应厚度为 T蓝，其数值近似取为该点处 HAADF 图像衬度，蓝点与红点间距离 r 可用 X、Y 方
向上的像素距离差计算得到，利用公式( 4) 将灰色大框内所有小方框对真空中测量点的信号贡献加和即可得到该
点信号强度; b，c． 两组实验数据拟合结果，图中，红线为信号相对强度在空间中分布拟合曲线，黑点为实验数据点。

红线没有拟合到的区域为厚度不为 0 的样品区域。
Fig． 3 a． Schematic showing the measurement of phonon intensity． The red box indicates the measured position． The small
blue box indicates a single point in the sample． The relative distance between the red box and blue box can be directly
extracted from the STEM images． From the equation ( 4) ，the intensity measured in vacuum is contributed by the boxes in

the sample; b，c． Plots of experimental data ( black dots) and the fitted curves ( red lines) ．

图 4 多种拟合方式比较图。
Fig． 4 The intensity of surface phonon of BN and fitted

curves are plotted as a function of distance．

使得当电子束聚焦在样品表面附近的真空中时，电

子依旧能够感受到晶格振动产生的电场，并会以一

定几率与样品发生非弹性散射，损失样品中晶格振

动对应的声子能量，并在 EELS谱中体现出来。
在模拟中，真空中某点的信号强度与测量点和

样品点间的距离以及样品点厚度有关，作者可对此

做出如下解释:

库仑场的场强会随场点与源点间的距离增加

而减小，故 EELS中，声子信号峰在测量点逐渐远离

样品表面时逐渐变弱。但值得注意的是，虽然库仑
场的强度随场点与源点间距离的平方成反比，而在

拟合工作中，根据大量事实发现，信号强度和样品

单元与测量点间的距离 1. 4 次方成反比，能更好地
描述实验结果，其物理机制有待理论工作的进一步

解答。
h-BN为层状材料，样品厚度与样品层数成正

比。样品厚度增加时，使电子与样品发生非弹性散
射的几率增加，即声子谱强度增加。作者可基于
Log-Ｒatio方法［11］对 EELS 等离子体信号( 通常取 0
～ 100 eV，针对较重元素样品，所需测量的能量范围
还需更大) 进行处理，能更为准确地确定样品的厚

度，进而更精确地计算得到不同厚度样品的声子信

号在真空中的衰减趋势。在采集得到同批次样品
等离子体 EELS信号后，用该种方法可计算得到 h-
BN纳米片厚度约为 15 nm。
本文中提到了 4 种信号强度的计算、拟合方法，

其中零阶第二类修正 Bessel函数是由经典电介质理
论严格推导得到，其余的指数函数、对数函数及本
文提到的像素点微分的计算方法均为基于实验得

到的针对样品表面附近声子信号的强度拟合。由
于 K0 在自变量趋于 0 时，与对数函数有相同的形
式，而声子信号至多存在于样品表面附近极短的距

离内( 数百纳米) ，故对于绝大多数声子信号，对数

函数拟合都能取得不错的效果。指数函数能够较
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好地拟合碰撞参量 b ＞ 100 nm 情况的声子信号衰
减，而在距离样品表面数十纳米的范围内，指数函

数拟合与实验结果会存在一定差距，但应用这种方

法，可以方便地规定出声子信号的衰减距离，比如，

声子信号衰减至样品表面处强度的 1 /e的距离即为
衰减距离，类似的规定可以方便后续工作的展开。
而本文提到的基于像素点微分的计算方法，可以为

形状不规则或厚度不均匀的样品表面附近声子信

号分布的计算提供一种很好的思路，且在 60 kV 加
速电压和声子能量为 190 meV 的条件下，计算结果
与实验测得的结果非常接近。至于加速电压及声
子能量与本文中提到的数值相差过大导致拟合效

果较差的情况，基于实验结果适当修正样品内像素

点与真空测量点间距离对声子信号强度影响的关

系式就能得到更好的拟合效果。
另外，除了声子强度的空间变化，实际上信号

峰对应的能量大小也有一些变化，需要进一步的

分析。

4 结论
在本研究工作中，作者用 Nion U-HEＲMES200

型扫描透射电子显微镜对 h-BN 纳米片的声子行为
进行了表征。
测量得到了在具有规则边缘形状的 h-BN 纳米

片中，声子信号从体内到表面再到真空中的变化情

况:从样品表面到真空中信号强度逐渐降低。利用
多种数学方法展示了这种变化情况。
另外，作者提出了一种操作简单、拟合效果好

的真空声子信号像素点微分计算方法。在该方法
中，根据 HAADF 图像，将样品微分成许多样品单
元，并逐个考虑具有不同厚度的样品单元对真空测

量点处测得信号强度的贡献。这样可以在固定入
射电子能量和声子能量大小的情况下，计算厚度不

均匀的样品附近，声子信号从表面到真空的衰减情

况，计算结果与实验结果能够非常好地对应。
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Abstract The recent advancement of monochromator and spherical aberration corrector in scanning transmission electron microscope
( STEM) enables sub － 10 meV inenergy resolution and sub － 0. 1 nm in spatial resolution． The electron energy loss spectroscopy
( EELS) method therefore allows us to measure phonon structure at nanoscale or even atomic scale，providing an unprecedented
opportunity to study the localized vibration properties． In this paper，the phonon of the hexagonal-boron nitride ( h-BN) nanosheet is
measured and various fitting methods are used to quantitatively study the intensity distribution behavior of the aloof mode． Based on the
comparison，a simple empirical formula is proposed to fit the decaying of phonon intensity in vacuum and the underlying mechanism is
discussed．
Keywords monochromator; STEM-EELS; BN; phonon; quantitative analysis
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