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摘要：探索重复性好的高质量探针制备方法和制备装置是 STM 工作的一个关键问题。实

验中主要是确定了参数 V 和 l 对针尖制备的关系并且提出了改进方案，并用自制针尖扫出了

一维/二维光栅图像。大致而言，综合参考文献和我们自己的实验经验，反应时间尽量短，

而反应范围尽量小可以提高得到理想针尖的概率。 
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1. 引言 
STM 具有原子级高分辨率：横向 10-10m   纵向 10-11m，能直接观察和操控原子。它的工作

原理基于量子理论中的隧道效应。当具有原子尺度的探针针尖接近试样表面非接触 ,以致针

尖电子波函数与试样表面原子的电子波函数产生交叠时,在针尖和试样间施加一个合适的电

压,由于隧道效应将得到针尖和试样间的隧道电流。隧道电流 I 与距离 D 成指数依赖关系： 
I ∝ exp (- a D )。所以分辨率与针尖的几何形状密切相关。针尖的形状、大小直接影响样品

与针尖的隧道电流，进而影响 STM 图像的质量和分辨率，甚至影响被测材料表面原子态密

度。理想的情况是针尖最尖端只有一个稳定原子，如此可得到非常稳定的隧道电流，继而获

得原子级分辨率的图像。探索重复性好的高质量探针制备方法和制备装置是 STM 工作的

一个关键问题。 
2. 几种电化学腐蚀法的比较 
2.1 传统电化学腐蚀法 
电 解 池 中 装 有 NaOH 溶液,中间插入要腐蚀的钨丝作为阳极, 其上端固定在一个微调

螺杆上,以方便地调节钨丝相对液面的位置。对电极 阴极是一个围在阳极外面的用不锈钢片

弯成的圆筒或一个不锈钢丝圈。当阳极上加上直流电压时,在阴极与溶液的固/液界面处可看

到有气泡产生,即发生化学反应: 钨丝逐渐变细,最后溶

液中的一段脱落下来,在脱落处形成针尖。 
这一方法的弊端：(1)金属丝插入溶液的长度不易控制，过长往往会使断裂面参差不齐，产

生亚针尖，过短则不易形成针尖。(2)方法要求电路在针尖形成一刻断电，否则会使针尖变

钝。这一弊端可以靠电路设计弥补。(3)整体反应时间较长，容易引入外界的干扰，导致制

针失败。 
2.2 液膜法 
0.7mm 直径的铂丝，围成约 1.3cm 直径的铂环，作为反应负极。当 NaOH 滴在细孔上时，

由于液体的表面张力作用覆盖整个细孔形成薄膜。反应集中在这一部位进行。在电化学腐蚀

过程中，由于 OH-活性会逐渐降低，而 WO4
2- 的活性逐渐增强，将导致腐蚀反应速率的降

低。当 OH-浓度小于某一临界值时，反应将无法继续。因此要不断补充电解质溶液，使 OH-
浓度相对稳定。 
优点：1.长度和反应范围易控制；2.理论上可以摆脱残余电流的影响 
遇到的问题： 
1. 现有实验装置不能对钨丝的高度实现很好的控制。 
2. 作为负极的铂丝成本较高，而其他金属也完全可以充当这一职责。 
3. 由于铂丝直径一定，薄膜厚度无法改变，这对控制反应范围的研究不利。 
4.铂环平整度不易调节，容易人为增加反应范围。 



2.3 液膜法改进方案 
一、实验器材 
1.打圆孔的不锈钢板（圆孔直径为 3~5mm；不锈钢板大小 100mm*100mm，厚度

0.3mm~0.6mm）。 
2.细钨丝若干（直径 0.4mm，长度 3mm~6mm），铜丝一根。 
3.浓度 2mol/L NaOH 溶液 100mL。 
4.可升降平台（实验中借用显微镜载物台）。 
5.铁架台（用于固定铁棒及钨丝并粗调仪器的高度）。 
6.盛装溶液和放置钨丝的烧杯若干。 
二、实验步骤和注意事项 
1.去除钨丝表面氧化层（以铜丝为负极，将通电的钨丝迅速浸入 NaOH 中并取出，钨丝表

面由黑色变为金属光泽即可）。 
2.按照实验方案放置仪器，接通电路，并检查电路导电性是否完好（实验中用到的不锈钢板、

铁棒等都可能因为氧化而与导线接触不良，还有铁棒与钨丝粘连处也比较容易接触不良，仔

细排查 ）。 
3.利用载玻片和滴管给不锈钢板孔加上液膜（注意把附着在钢板周围多余的溶液引去，否则

会使反应的范围不可控，引去溶液时要注意不要触碰到钨丝或者钢板，否则造成的轻微移位

也会使实验无法得到好的结果）。通电（实验选取 5V 的交流电压），观察气泡产生以确认反

应正常开始。 
4.反应过程中时时关注反应现象，记录需要的数据，并在液膜破裂或者反应进行缓慢时及时

补液（同样注意及时将多余的溶液引去）。 
5.成针后及时断电中止反应，并取下钨针，适当放置（取下时要注意保护钨针针头，否则就

前功尽弃了）。 
6.用显微镜对钨针的形态进行观察，记下相关结果。 
Ps：实验过程中注意多余的溶液具有腐蚀性，应当在恰当位置放置烧杯接住废液，防止污染

环境。 
改进方案的优势：基本解决了原有薄膜法制备针尖遇到的问题： 
1. 现有实验装置不能对钨丝的高度实现很好的控制。 
2. 作为负极的铂丝成本较高，而其他金属也完全可以充当这一职责。 
3. 由于铂丝直径一定，薄膜厚度无法改变，这对控制反应范围的研究不利。 
4.铂环平整度不易调节，容易人为增加反应范围。 
依然存在的缺陷： 
通过钢板的厚度控制液膜的厚度，但没有得到液膜厚度的直接数据。 
成针后液膜如果未破会继续反应。（事实上由于改进，液膜可以更稳定的存在，继续反应的

概率反而增加了） 
下图为实验用的不锈钢钢板和实验整体仪器。 



 
 
 
右图为用此方法制作的针尖。 
 
 
 
 
 
 
 
3. 实验参数选取的讨论 
3.1 液膜法 

 
 
 
 
说明： 
1. L 指针尖下沿长度 
2. T 指开始通电反应到针尖掉落

的时间，因此不是单纯的反应时

间，还包括了补液的时间。 
θ是 2600 倍光学显微镜下看到

的针尖尖端的角度 
备注中的不对称是指针尖形态

在光学显微镜上观测到不对称，

如图。 
 
 
 

从表格和更多的实验数据中可以得到：l 过长会导致针尖形态不对称的几率增加。这应该是

由于重力的增加导致扰动的效果增强的原因。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
注明：1.整体消耗时间概念同前。 2. θ为针尖的角度，长度的定义见右图。 
 
从表格中可以看出，随着电压的增加，反应剧烈程度也会增加，θ角角度减

小，针尖长度增加。针尖长度的增加会导致电阻的增加，对后面的测量不利，因而我们希望

针尖长度能够短一些，从实验上看就是要控制反应发生在一个比较小的区域内进行。 
 
通过以上一系列实验，我们认为 l 取 5mm，电压取 5V 是比较适应相应实验条件的。 
  
3.2 改进液膜法 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
注明：最大泡沫面积是反应剧烈程度的度量，薄膜最长存在时间是装置稳定性的度量。 

由上表分析可得：钢板厚度确定时，直径 D 越小，反应越剧烈，薄膜能存在时间越长，

且所需总时间越短；直径 D 确定时，薄膜厚度越小，反应越剧烈，薄膜能存在时间越短。 



综合考虑表格中的参数和相关分析，可以看出打星号的两个反应条件比较适于制备合适的针

尖。 
4. 采用自制针尖的扫描结果 

 
 
左侧为一维光栅，右侧为二维光栅。扫描结果不够清晰，但相信根据以上分析给出的方法，

可以得到质量足够好的针尖扫描出清晰图像。 
 
5. 进一步的研究预想： 
1. 找到测量薄膜厚度的方法并进行测量。 
2. 用选中的参数制备针尖并扫出更清晰的图像。 
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