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新型液相／电化学原子力显微镜的研制
及其应用研究
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摘要　研制了一种新型液相／电化学原子力显微镜（ＥＣＡＦＭ）系统。该ＥＣＡＦＭ 系统的探头部分以激光作为光

源，设计了独特的液相光路，采用了一块透明的玻璃作为视窗，同时作为探针座，将微探针和样品完全浸没在液体

中进行扫描检测。设计了完全开放式的电解池，可方便地改变样品的液体环境，对电化学反应进行操作和控制。

此外，采取了探针扫描的方式，使得较大和较重样品的扫描检测得以实现。利用该ＥＣＡＦＭ系统，以铁片为阴极，

铜片为阳极在硫酸铜溶液中进行了化学镀铜实验，并对实验过程进行了实时观察，获得了不同阶段的样品表面图

像。实验结果表明，自主研制的ＥＣＡＦＭ在溶液中可扫描获得理想的ＡＦＭ图像，分辨率达到纳米量级，证实该系

统可以直接观察电解液中固液界面的化学反应。
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１　引　　言

随着技术的发展，科研工作者们已不满足于

“看”到原子，他们还试图了解电化学过程的微观本

质以及真实生物活性样品的形态等［１］。原子力显微

镜（ＡＦＭ）
［２］作为一种有效的实时探测工具，可以

直接观察溶液中固体表面的化学反应，研究各种实
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时和原位的电化学过程，展现电化学过程的表面物

理图像，具有广阔的应用前景［３，４］。

电化学原子力显微镜（ＥＣＡＦＭ）将ＡＦＭ 与电

化学设备相联接，已成为研究固液界面（实时、原位

电化学研究等）最确实可行的手段。而其中电解池

及液相光路的设计非常重要，ＥＣＡＦＭ 的专用电解

池最早由 Ｍａｎｎｅ等
［５］于１９９１年发表在Ｓｃｉｅｎｃｅ上。

目前商用的ＥＣＡＦＭ的电解池以ＤＩ公司所设计的

为代表［６，７］，探针和电极被集成于电解池上，液体通

过注射器被注入到电解池内，一般采用样品扫描的

方式。其技术成熟，稳定性也较高，但是电解池的体

积小，样品的尺寸和重量都受到了限制，检测光路也

极易受到影响，而且价格昂贵。

提出了一种能工作于全液相环境的新型ＥＣ

ＡＦＭ系统，设计了开放式的电解池、相应的液相光

路以及扫描与反馈控制系统。利用该ＥＣＡＦＭ 系

统，在硫酸铜溶液中进行了化学镀铜的实验，并对镀

铜的过程进行了实时观察研究。

２　液相／电化学原子力显微镜系统的

研制

２．１　探头结构

本文提出的ＥＣＡＦＭ 系统，以激光作为光源，

采用了一块透明玻璃作为视窗，视窗上固定一个契

形座作为探针座，激光器与集成了探针和追踪透镜

的探针座以及扫描器相对固定。该结构巧妙地消除

了气液界面的表面张力以及液面抖动对微探针及检

测光路的影响。图１所示为液相／电化学 ＡＦＭ 的

工作示意图。激光器发出的平行光经追踪棱镜聚焦

在探针尖端，反射光束经位置敏感元件（ＰＳＤ）接

收。扫描过程中微探针和样品完全浸没在液体中，

在全液相环境下实现样品的观察与检测。

ＥＣＡＦＭ将样品浸入液体中进行扫描检测，保

证了化学物质和过程的液相环境以及生物样品的生

理环境，因此成像更为接近样品的真实形貌。

２．２　电解池与液相光路的设计

为了满足不同实验的要求，设计了图１中所示

的开放式的电解池。该电解池由耐腐蚀的有机玻璃

制成，与样品台连为一体。电极置于圆柱形的电解

池中，移动池壁的电极架即可调整电极的相对位置，

待测样品作为工作电极固定于样品台上。电极之间

的电压由恒电位仪控制。电解池上分别设置了进液

口和出液口，液体可随时注入和流出，这样可方便地

图１ 液相／电化学ＡＦＭ全液相环境工作示意图

Ｆｉｇ．１ ＤｉａｇｒａｍｍａｔｉｃｓｋｅｔｃｈｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＡＦＭ

ｅｎｔｉｒｅｌｙｏｐｅｒａｔｉｎｇｉｎｌｉｑｕｉｄｓ

调整液面的高低甚至改变液体的性质，以对电化学

反应进行操作和控制。

传统的ＡＦＭ 大多采取样品扫描的方式，其负

载能力限制了样品的大小和重量。本文设计的ＥＣ

ＡＦＭ将管式锆钛酸铅（ＰＺＴ）驱动器固定在探头上，

驱动探针在样品表面作三维扫描。该设计不但提高

了系统的扫描速度，而且克服了对样品的限制，缩小

了探头的体积。值得注意的是，针尖扫描的方式必

须要保证激光器发出的平行光在扫描过程中能始终

照射到微悬臂的尖端，否则就会产生虚假信号，导致

最终看到的样品表面形貌存在假像。为了解决此问

题，增加了一个追踪透镜，置于透明视窗上，将微探

针尖端恰好置于透镜主光轴的焦点处。图２所示为

光路追踪原理的示意图。由于棱镜与微探针被一起

固定于透明视窗上，微探针始终处于棱镜的焦点处，

这样就保证了扫描过程中激光器发出的平行光始终

都能会聚在微探针上。

图２ 棱镜光路追迹原理示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｋｅｔｃｈｏｆｂｅａｍｔｒａｃｋｉｎｇｕｓｉｎｇｔｈｅｔｒａｃｋｉｎｇｌｅｎｓ

２．３　扫描与反馈控制系统

ＥＣＡＦＭ系统中三维管式扫描器的负载为一

个激光器，和集成了探针和追踪透镜的探针座。激

光器发出的平行光经追踪棱镜聚焦在探针尖端，反

８４１
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射光束经ＰＳＤ接收。扫描过程中针尖端的原子与

待测样品表面的原子之间的微弱原子力通过光束偏

转法［８，９］被转化为放大的偏转位移量，然后经过前

置放大电路将ＰＳＤ输出的光电流信号放大并转化

为电压信号，再经过除法器，消除了激光光强改变引

起的电压信号的变化，最后通过Ａ／Ｄ接口将电压信

号转化为数字信号输入计算机，同时计算机通过Ｄ／

Ａ接口控制扫描电路，实现样品相对于探针的横向

扫描，从而显示出样品的形貌。

３　实验结果

为了验证该ＥＣＡＦＭ系统的性能，在硫酸铜溶

液中进行了化学镀铜的实验，并采用该ＥＣＡＦＭ系

统对实验的过程进行了实时观察。实验中采用金刚

石微针尖，三角形氮化硅微悬臂的有效长度为１００

μｍ和２００μｍ；采用了波长６５０ｎｍ、功率１０ｍＷ的

半导体激光器；光电接收器为Ｓ１７４３型二维ＰＳＤ。

用０．５ｍｏｌ／ｌＣｕＳＯ４ 溶液，２０ｍｌ体积分数为

９８％的浓Ｈ２ＳＯ４ 与蒸馏水混合配置成１００ｍｌ的电

解液。实验中采取铜片作为金属阳极，铁片作为阴

极，电压设置为２Ｖ，实验在室温下进行。

　　图３所示为铁片的镀铜过程的 ＡＦＭ 图像，扫

描范围均为４０００ｎｍ×４０００ｎｍ。未镀时铁片表面

较为平整，用砂纸对铁片表面进行打磨以去掉氧化

层。图３（ａ）为打磨后铁片表面的ＡＦＭ图像。然后

对铁片进行了化学镀铜实验。在电镀过程进行１０ｓ

后，用ＥＣＡＦＭ系统对铁片表面进行扫描检测，得

到了图３（ｂ）所示的ＡＦＭ 图像。从图３（ｂ）可以发

现，镀后铁片表面的间隙部分逐渐被覆盖上了一层

铜原子层，表面的平均粗糙度由１３９．９ｎｍ减小到

１１７．２ｎｍ。图３（ｃ）为电镀过程进行５ｍｉｎ后铁片

表面的ＡＦＭ 图像。可以很清晰地看出，随着沉积

时间的增加，铜原子膜逐渐向周围扩散，铁片表面

的间隙已完全被覆盖，平均粗糙度也随之减小至

图３ 铁片基底化学镀铜过程的ＡＦＭ图像。（ａ）经砂纸打磨后的铁片表面；（ｂ）电镀过程进行１０ｓ后；

（ｃ）电镀过程进行５ｍｉｎ后

Ｆｉｇ．３ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｎｔｈｅｉｒｏｎｐｌａｔｅ．（ａ）Ｔｈｅｉｒｏｎｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｓａｎｄｉｎｇ；

（ｂ）１０ｓａｆｔｅｒｔｈｅｐｌａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ；（ｃ）５ｍｉｎａｆｔｅｒｔｈｅｐｌａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

８７．７ｎｍ，表面变得更为光滑平整。

实验表明，铁片表面化学镀铜是一个欠电位沉

积的过程，铜首先沿着凹坑的方向附着在基底上，说

明铜原子的沉积首先发生在基底表面的缺陷处，形

成的原子层修饰了基底的表面缺陷。随着化学反应

的进行，原子层逐渐向周围扩散生长，最终形成了致

密平整的铜膜。扫描图像表明，利用该ＥＣＡＦＭ系

统获得的图像清晰，分辨率高，能够得到溶液中固体

表面纳米量级的物理图像，完全可用来研究各种实

时和原位的电化学过程，展现电化学过程的表面物

理图像和规律。

４　结　　论

研制了一种新型ＥＣＡＦＭ 系统。探头结构简

洁紧凑，易于实现。采用了特殊的液相光路设计，能

有效地避免液体的表面张力、样品表面的静电力以

及液面搅动等因素的影响。开放式的电解池可方便

地改变样品的液体环境，对电化学反应进行操作和

控制。利用该ＥＣＡＦＭ系统，对化学镀铜的实验过

程进行了实时观察，获得了不同阶段的样品表面图

像。实验结果表明，自主研制的液相／电化学原子力

显微镜在溶液中可扫描获得理想的 ＡＦＭ 图像，分

辨率达到纳米量级，证实该系统可以直接观察电解

液中固液界面的化学反应。
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