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电化学腐蚀法制备STM针尖
实验装置的改进和参数控制研究
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STM简介

人眼的分辨率：10-4m

光学显微镜分辨率：10-7m

扫描透射电子显微镜分辨率：10-10m

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

性能：



2009-6-18

STM简介 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。

原理：
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a
量子力学中的隧道效应图1
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STM简介

两种工作方式：

11、恒流模式、恒流模式

恒定值：初始的隧道电流

样品表面凸起¡¡ 针尖向后退；
样品表面凹进¡¡ 针尖向前移。

计算机记录：针尖上下移动的轨迹。

合成起来，就可给出样品表面的三
维形貌。
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STM简介

两种工作方式：

2.2.恒高模式恒高模式

恒定值：水平高度

隧道电流随距离有着明显的变化。

记录电流变化的曲线，给出高度
的变化。

y
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STM简介 针尖在整个仪器中扮演的角色：

隧道电流 I 与距离D成指数依赖关系： I ∝ exp (- a D )
→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！

*参考文献2、5，图片来自1，3
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STM针尖制备工艺简介

制备针尖的几种主要方法

 超高真空离子场显微镜制备法（达
到单个原子）

 机械剪切法

 电化学的腐蚀法（最早）

制备过程昂制备过程昂
贵而复杂。贵而复杂。

末端粗糙末端粗糙,,获得高获得高

质量探针的重复质量探针的重复
率极低率极低,,还可能存还可能存

在许多微型探在许多微型探
针，造成测试结针，造成测试结
果的失真。果的失真。

成本低廉成本低廉,,
操作简易。操作简易。
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传统电化学腐蚀法简介

*参考文献2，5

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。

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。
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液膜法简介

 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 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：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
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液膜法遇到的问题

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。
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实验改进方案
改进：
1.铂丝改为打孔的不锈钢板。
2.不锈钢板固定于可升降、前后左右平面移动的平台上（本次实验利用了显微镜的

载物台）。
3.钨丝原先用螺丝固定在铁棒内，现改为用玻璃胶固定在铁棒上，正极接于铁棒。

注：前两项改动比较重要，第三项只是根据实验仪器的特性作出必要的应变。

实验中采用的不锈钢钢板 实验改进方案装置
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实验改进方案
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3mm~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。
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实验改进方案
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：
1. 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。
2. 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）

改进方案优缺点

部分改进方案制成针尖合影
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实验参数选取  薄膜法

表一：L与针尖关系

L(cm) T θ 备注

3 2¡05¡ 10¡

5 3¡00¡ 35¡

8 4¡04¡ 30¡ 不对称

9.5 2¡53¡ 25¡

12 3¡25¡ 20¡ 不对称

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。

3. θ是2600倍光学显微镜下看

到的针尖尖端的角度

4. 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。
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实验参数选取  薄膜法

电压 反应剧烈程度 整体消耗时间
针尖形态（2600倍）

针头形态 θ 长度

25 剧烈，大量气
泡火星

3¡15¡ 钝 5¡ 3.7

20 剧烈，有鸣声 3¡42¡ 略钝 10¡ 4.2

15
温和，液膜能
保留较长时间
（1min以上）

2¡51¡ 钝 15¡ 2.4

10 温和 3¡07¡ 不对称 20¡ 2.1

5 温和，产生气
泡区域小

11¡30¡ 尖 25¡ 1.5

*1.整体消耗时间概念同前。

2. θ和长度的定义见图。
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实验参数选取  改进液膜法

钢板厚度L
（mm）

圆孔直径D
（mm）

最大泡沫面积
（%）

薄膜最长存在
时间

针尖长度 整体反应时间

0.6

3 100 7¡00¡ 1.8 15¡09¡

4 50 11¡01¡ 1.7 17¡25¡

5 80 大于6¡35¡ 3.0 6¡35¡

0.5

3 100 4¡04¡ 1.8 9¡30¡

4 40 3¡00¡ 1.6 12¡00¡

5 25 10¡ 1.5 13¡40¡

0.4

3 100 大于5¡23¡ 2.4 11¡05¡

4 100 5¡23¡ 2.2 11¡43¡

5 30 4¡58¡ 1.7 17¡46¡

0.3

3 100 大于3¡ 1.3 13¡55¡

4 100 8¡15¡ 1.7 14¡47¡

5 70 7¡30¡ 1.3 14¡15¡

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。
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采用自制针尖的扫描结果

二维光栅一维光栅

结果不是理想的，

但希望是看得到的！
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总结

 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。

 进一步，我们希望做到：

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。

 感谢实验中心老师们的指导和帮助！



2009-6-18

部分参考文献

 1. SPM探针制造技术的研究和发展

电子显微学报，2005-12
 2. STM探针电化学腐蚀装置的设计及实验研究

现代机械，2008-第五期

 3. STM钨针尖电化学加工及其装置的改进

电子显微学报，2003-6
 4. 扫描隧道显微镜针尖的电化学腐蚀制备方法

苏州大学学报（自然科学），2007-7
 5. 液膜法制备STM探针研究

广东化工，2007-第七期
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提问时间



2009-6-18

感谢

Thank you for your listening and idea!


