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用扫描隧道显微镜对材料进行表面修饰的研究

马 自力 竺长新 沈健 庞世瑾

中国科学院北京真空物理实验室 北京
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摘 要

扫描隧道显微镜 是对材料表面进行表面修饰 和表面原子操纵

的重要工具 为了了解其机理
,

选择了场燕发闽值从大到小有代表性的钨
、

铂
、

金
、

铜做针尖
,

扫描过程中在

针尖与石墨表面之间施加针尖为正的脉冲电压
,

获得了一些新现象
,

并对实验结果作了比较
,

从而在一定程

度上确定了脉冲制 表面修饰实验中针尖与样品之间电场的重要作用
。

关性词 扫描隧道显微镜 表面修饰

引言

自 年 和 川发明扫描隧道显微镜 后
,

它 已被广泛应用在金属
、

半

导体和生物样品的表面形貌研究中
,

并已取得了许多十分令人注 目的成果阁
。

近年来随着

技术的发展
,

特别是 年 等开始利用 对样品进行表面加工后
,

在纳米

级表面修饰中的应用已越来越成为人们注 目的焦点
。

目前用 进行表面纳米级加工的技术

主要有 针尖与样品表面进行轻微机械碰撞 在针尖与样品间加大电流 在针尖与

样品间施加脉冲电压
。

利用这几种方法
,

人们已经用
、 、

一 合金和 针尖对半导体硅
、

金属金
、

层状物石墨以及非晶玻璃等多种样品进行表面纳米加工
,

并得到了许多规律性认识
,

尤其令人注 目的是 的 ’等在超高真空和极低温度环境下
,

利用施加脉冲电压
,

可控
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制地移动吸附在 单晶上的 原子
,

以及 的研究人员用脉冲电压使 的 原

子组成
“
和平 ” 的字形

。

所有这些结果
,

都表明了 在表面修饰和表面原子操纵上有广阔

的应用前景 但直到 目前为止
,

微细加工作用机理仍不清楚
,

而这种机理在理论和实际中

都极其重要
,

为此
,

选择了钨
、

铂
、

金
、

铜针尖
,

对高定向石墨样品进行脉冲电压表面修饰
,

在脉冲参数改变的条件下
,

观察针尖与样品的作用
,

并对实验结果进行比较
。

实验介绍

利用针尖为正的脉冲电压
,

圈等在钨针尖与石墨样品相距 脱离隧道

态的条件下
,

在 的真空中施加 的脉冲电压
,

观察到直径通常在近 的表

面损坏
,

同时伴随着一些几个原子尺寸的小洞出现
,

他们用场离子发射的观点作了解释
。

作者

所在的小组困在钨针尖与石墨样品处于隧道态时
,

施加几伏的脉冲电压
,

观察到洞与突起交替

出现的现象
,

并给出了电场作用的解释
。

而 等闭用金和铂针尖对单晶金表面作用

获得突起
,

这与钨针尖使金表面产生小坑 。〕是不同的
,

说明了针尖材料在表面改性中所起的

作用
。

本实验更进一步的选择了场蒸发闽值从大到小的钨
、

铂
、

金
、

铜 种材料做针尖
,

从而

看出针尖的材料的重要性
。

实验使用的仪器为中科院化学所研制的
一 ,

在其上安装了脉冲施加装置
。

钨尖

是用 直径的钨丝经电化学腐蚀方法得到
,

而铂
、

金
、

铜则是用机械剪切的方法获得针

尖的
。

所用石墨样品为美国联合碳化公司的高定向石墨
,

脉冲发生器直接加在针

尖与样品之间 针尖接正极
,

脉冲电压均在扫描过程中施加 这时针尖与样品间距 一

。
,

幅度在 一
,

脉宽在 一 岭 之间
。

针尖在施加脉冲电压前后均用 检测
,

以确

信针尖与样品没有发生

机械碰撞
。

由于针尖对

实验结果有很大影响
,

为了减少这种随机性
,

除了 检测外
,

所有

实验结果都是用那些保

证在施加脉冲前后均能

容易地得到石墨原子象

的针尖得到的
。

实验一

律采用恒定电流工作模

式
。

发表的均 为未经处

理的原始图象
。

实验结果与讨论

实验结果

钨尖在脉冲电压小

于 时
,

使石墨表面形

成洞 连续的脉冲产生

的一系列洞具有从大到

小的趋势 图
。

脉冲

图 四个从上到下由小脉冲
,

陌 依次产生的洞
,

图中显示出

它们由大到小的趋势
。

扫描范围为
, 运 ,

四 别拐 ,

哪

zhk
铅笔
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图 脉冲电压为
,

脉宽为 四 时
,

在石墨表面出现洞与突起交替产生的新现象
,

娜 脉冲在石墨表面产生了一个洞
,

扫描范围切

在同一区域用相同参数的第二个脉冲产生了一个突起 。 第三个脉冲又

产生了一个洞 第四和第五个脉冲分别产生了一个突起和一个洞
,

扫描范围

地 曲
·

韶 匹
,

四
一

电压在 之间时
,

则 出现洞与突起交替产生的现象 图
。

当脉冲电压大于
,

洞的尺

寸明显增大
,

而且每次脉冲对洞周围样品表面都影响很大
,

说明针尖与样品的作用很强
。

图

中
、

为大脉冲产生的表面特征
,

在第一个脉冲产生洞 后
,

第二个脉冲产生的洞 中央有

小的突起
,

成为一个环状特征 铂尖在石墨表面同样形成洞
,

但洞的尺寸与深度均小于相同

条件下钨尖形成的洞
。

图 是用铂尖在垂直于石墨台阶方向形成的三个洞 金尖在小于
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时一般都形成伴有突起的洞 如图 所示
。

而当脉冲大于 时
,

则一般都形成一个大突起

或许多小突起的集合 图
。

对于铜的针尖
,

则

都在石墨表面产生突起
。

图 中第二突起与

第一突起形状不同
,

这可能与脉冲造成的针尖

的变化有关
。

实验中还发现
,

脉冲宽度对针尖与

样品的作用影响不大
。

讨论

的电场计算

在 中
,

实际的扫描针尖一般都是一个

附着在宏观探针上的微探针
。

为简化起见
,

将它

们分为两种类型 第一类的高度大于其曲率半

径 第二类则可设想成一个在平面上的半球
。

对

于第二类微探针
,

针尖附近的电场大约是支撑

它的平面附近电场的 倍
。

而第一类探针附近的

电场则远大于其支撑平面附近的电场
。

若将针

尖看作双曲面
,

而样品当作平面
,

则拉普拉斯

图 在第一个脉冲
,

哗 产生了一个洞

后
,

相同参数第二个脉冲产生的洞中有

一个突起
。

扫描范围
,

瞬

,

戏
又

图 铂针尖沿垂直于石墨台阶方向产生小洞
。

扫描范围
,

脉冲参数为
,

陌

前两个洞 继之产生第三个洞

地
,

时 址 州 声
·

, 四
,

曲

方程在球坐标系中有精确解
,

针尖附近电场强度为

及 一
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其中
, 、 一 刀 刀

」少 一 孟夕 气刀 一 占 少 气丁

— —
刀 冲

, 一 份 川
。

这里 是针尖曲率半径
, 。 是针尖与样品距离

。

图 脉冲电压小于 时
,

金尖在石墨表面产生的伴有突起的小洞
,

脉冲参数为
,

阴

扫描范围为 扫描范围为
,

皿 服 比

实验结果解释

从上面的计算中可以看出
,

以上脉冲电

压的施加
,

将在针尖与样品间建立一个几十伏

每纳米的强电场
。

钨
、

铂
、

金
、

铜的场蒸发闭值

分别为
, , , 。

由于钨

和铂的场蒸发闭值较高
,

因而脉冲电压很难使

其发生场蒸发
,

这样就不能在样品表面形成突

起
。

但脉冲电压在针尖与样品间建立的电场将

吸引电场在样品有效作用区域内的电子
,

使该

区域产生一个瞬时正离子区
。

在正离子被中和

前
,

电场对这些正离子的推斥作用形成一个四

周较高的洞 如图
、

图 所示
,

若电场更

高一些
,

则场离化的原子被电场加速轰击样品 ,
。 、 、、 , 、二 。 , 。、 八 、

, 卜 、一 ,
,

’ ’” 『“ “ ‘ “

队 毛叨洲心从
’

甲 “ 日 图 脉冲参数大于 时
,

金针尖在石墨表
表面

,

并使部分样品原子溅射至针尖表面
,

这 二声 山 、 ,
, 、

, 。二 , 。。 , ,
四

’

”人 曰 ’

丁 “ 目 ,’”

做 刁 “ ’
人扒 四

’

趋 曲严生由许多小哭起形成的包扫描范围
些原子在下一次脉冲中被场脱附而覆盖在洞的 又

,

脉冲参数
,

阵

位里形成突起
,

这就是在图 中所看到的洞与突 。 、 。 ,

起交替产生的现象
。

对于场蒸发闹值较小的铜
, “ ’ ”

则脉冲电场使针尖发生场蒸发
,

从而在样品表

面形成突起
。

场蒸发闭值介中的金
,

当电场未达到场蒸发闭值时
,

形成如图 所示的洞
,

当电

场达到场蒸发闭值时
,

就在样品表面形成图 的突起
。

但 目前尚无有力的手段来验证突起的成
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分
,

因为它们实在太小 纳米级
。

图 由铜尖
, 兄生的典型突起

,

脉冲参数
,

瞬
、

是连续产生的两个突起
,

范围为

犷
,

娜

结语

扫描隧道显微镜在表面修饰和表面原子操纵中的应用非常重要
,

为了进一步了解其中的

机理
,

分别选用了钨
、

铂
、

金
、

铜等材料制成的针尖
,

在扫描过程中
,

在针尖与样品之间施

加针尖为正的脉冲电压
,

通过实验发现 随着针尖材料场蒸发阂值的减小
,

针尖通过脉冲电

压在样品表面形成突起的可能性也随之增大
,

这种突起被认为是由场蒸发的针尖材料形成的
,

而场燕发闭值较高的材料如钨和铂等则难以形成突起
,

但针尖与样品间的电场却能在样品表

面形成洞
。

实验中还注意到 洞或突起的形成对脉冲电压有一个闭值要求
,

这个闽值与针

尖的状况有很大关系
,

而脉冲宽度则对洞的形成影响很小
。

针尖的状况在 表面改性中

起着重要的作用
,

但 目前对这种作用尚无定量的估算
。

中科院化学所的白春礼研究员和戴长春博士在实验的准备过程中给予了许多帮助
,

在此表示感谢
。
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