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静动结合的化学腐蚀法制备近场
光学探针的理论分析

杨永斌　徐文东
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海２０１８００）

摘要　理论上分析了静动结合的化学腐蚀法制备探针的具体机理及过程。在静态腐蚀的过程中，利用流体力学

ＹｏｕｎｇＬａｐｌａｃｅ方程的一级近似解获得了光纤插入到 ＨＦ酸中形成的新月形高度。在动态腐蚀过程中，详细分析

了当静态腐蚀时间和动态腐蚀时间分别取不同值时，光纤移动速度对光纤探针结构的影响。利用此法可制备出尖

端锐利、大锥角或多锥体等各种结构的光纤探针。这为实验上制备出性能优良的探针，为拓宽扫描近场光学显微

镜的应用范围奠定基础。将上述理论分析的结果与本文实验中所得初步结果进行了比较，所得结果一致。
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１　引　　言

在扫描探针显微技术中，实现了光学衬度的扫

描近场光学显微镜已经大量应用于材料科学［１］、生

物学［２］、纳米光学［３］、纳米制造［４，５］等领域。

小于波长的超分辨极限的精细结构和起伏信

息，只能从近场区的倏逝场中获得，而倏逝场是不

向外传输能量的非传播场。扫描探针显微技术就是

利用其探针的锐利尖端来扫描样品表面，将含有超

分辨信息的倏逝场转换为携带该信息的可进行能量

传送的传播场，使放在远处的探测和成像器件可以

接收到隐含在倏逝场中的超分辨信息，从而实现对

物体精细结构的探测和分析。扫描近场光学显微镜

图像的横向分辨率决定于光纤探针尖端孔径大小和

尖端与样品之间的距离，且光纤探针的通光效率也
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在很大程度上决定了图像的质量，因此，光纤探针

的结构对于系统的性能极端重要［６，７］。

目前，近场光纤探针的制备方法主要有加热拉

伸法［８］和化学腐蚀法［９］。目前化学腐蚀法主要有三

种：静态化学腐蚀法［１０］、动态化学腐蚀法［１１，１２］及静

动结合的化学腐蚀法。第三种方法结合了前两种方

法的优点，可制备出尖端锐利、大锥角或多锥体角

的探针。其中多锥体角探针的锥体前部较细，但其

后部却较粗，因此也具有高的通光效率，这种探针

特别适用于观察表面不平的样品。目前利用该方法

形成探针的具体机理及该法的具体过程并不是很清

楚，因此在理论上分析出该方法的具体过程及制备

探针的具体机理，对实验上制备出性能优良的探

针，从而拓宽近场光学显微镜的应用范围极具重要

意义。

２　腐蚀法原理

２．１　化学腐蚀法的基本原理

化学腐蚀法可将光纤制备成光纤探针主要有两

个因素，光纤浸入到ＨＦ酸中形成的新月形及光纤

材料与 ＨＦ酸之间可发生化学反应。在光纤探针的

腐蚀过程中，随光纤材料与腐蚀液之间化学反应的

进行，反应生成物不断脱落融入腐蚀液中，液面下

被腐蚀的光纤芯径不断减小，新月形弯液面高度不

断降低，光纤探针最终被腐蚀成尖。

光纤由纯ＳｉＯ２ 包层及掺ＧｅＯ２ 石英纤芯构成，

光纤材料与ＨＦ酸的化学反应式为：

ＳｉＯ２＋６ＨＦ＝ Ｈ２ＳｉＦ６＋２Ｈ２Ｏ （１）

ＧｅＯ２＋６ＨＦ＝ Ｈ２ＧｅＦ６＋２Ｈ２Ｏ （２）

　　光纤材料与 ＨＦ酸之间的化学反应速度即 ＨＦ

酸对光纤的腐蚀速度主要取决于 ＨＦ酸的浓度及环

境温度［１３，１４］。

当光纤浸入到 ＨＦ酸中，由于液体表面张力的

作用，可使光纤与ＨＦ酸的接界处形成新月形弯液

面。新 月 形高度作为光纤半 径 的 函 数，可 由

ＹｏｕｎｇＬａｐｌａｃｅ方程决定。图１为光纤浸入 ＨＦ酸

中形成新月形弯液面的示意图，图中犺为新月形高

度，狉０ 为光纤半径，光纤与 ＨＦ酸之间的接触角为

θ，φ为ＨＦ酸与光纤交界点处的新月形与ｘ轴的夹

角，θ与φ互为余角，可由实验测得。轴对称情况

下，ＹｏｕｎｇＬａｐｌａｃｅ方程的具体形式
［１５］为：

ｄ２狔
ｄ狓２
＋
［１＋（ｄ狔／ｄ狓）

２］

狓
ｄ狔
ｄ狓
＝狔
犵ρ
σ
［１＋（ｄ狔／ｄ狓）

２］３／２

（３）

方程的边界条件为：

当狓＝狉０ 时，ｄ狔／ｄ狓＝－ｔａｎφ；

当狓→ ∞ 时，狔→０。

图１ 光纤浸入 ＨＦ酸中形成新月形弯液面的示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｆｉｇｕｒｅｏｆｍｅｎｉｓｃｕｓｏｎｆｉｂｅｒ

ｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｔｏＨＦａｃｉｄ

上式中，ρ为ＨＦ酸的密度（或与其上层保护液的密

度差），犵为重力加速度，σ为 ＨＦ酸的表面张力，

其中 犪 ＝ （犵ρ／σ）
１／２ 为 毛 细 常 数。Ｊａｍｅｓ

［１６］和

Ｌｉｌｉａｎ
［１７］分别用匹配渐近展开式方法求解出了

ＹｏｕｎｇＬａｐｌａｃｅ方程的解析解，新月形弯液面高度

犺在一阶近似下的表达式为：

犺＝狉０ｃｏｓθｌｎ［
４犪

狉０（１＋ｓｉｎθ）
－γ］ （４）

式中，γ为尤拉常数，γ＝０．５７７２。由此式可看出，

光纤半径、接触角及犎犉的表面张力和密度（或其与

上层保护液的密度差）均影响新月形弯液面高度，

但表面张力和密度的变化对犺的影响不大，因为它

们位于对数函数中。

２．２　静态化学腐蚀法

静态化学腐蚀法是指光纤在被腐蚀的过程中，

ＨＦ酸中保持静止不动，其原理图如图２所示。将

光纤浸入上面附有保护液的 ＨＦ酸溶液中，由于

ＨＦ酸与保护液之间存在表面张力差，ＨＦ酸在其

与光纤的接界处的光纤表面形成新月形弯液面。随

着光纤的腐蚀，反应生成物从光纤表面脱落，光纤

芯径减小，破坏了初始新月形的力学平衡，导致新

月形高度降低，形成新的新月形，从而达到新的力

学平衡状态。最后当新月形完全消失时，探针形

成。ＨＦ酸上面附有的保护液主要有两个作用：防

止 ＨＦ酸挥发；保护已形成锥形的探针不再被腐蚀。

这也使静态化学腐蚀法具有自动终止的特点。静态

化学腐蚀法制备探针所需时间主要取决于ＨＦ酸对

光纤的腐蚀速度。该法制备出的探针尖端锐利但锥

角较小。

８６３
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图２ 静态化学腐蚀法制备光纤探针的原理图

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｆｉｇｕｒｅｏｆｓｔａｔｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｆｏｒｆｉｂｅｒｆｏｒｍａｔｉｏｎ

２．３　动态化学腐蚀法

动态化学腐蚀法是指光纤在被腐蚀的过程中，

光纤在垂直方向上移动。光纤的垂直移动改变了腐

蚀液中新月形液面在光纤表面的接触位置，而新月

形液面相对位置的变化使探针锥区长度发生改变，

引起锥角的变化。动态腐蚀法主要可分为三个情

况，即光纤向上移动、光纤快速向下移动及慢速向

下移动。当光纤向上移动时，新月形液面与光纤表

面的接触位置相对降低，使得探针锥体长度增大，

锥角变小，如图３（ａ）所示。当光纤向下慢速移动

时，新月形液面的接触位置相对升高，但并未上升

到光纤未经腐蚀的部分，这使得探针锥体长度变

短，锥角变大，如图３（ｂ）所示。当光纤向下快速移

动时，由于速度较快，新月形液面的接触位置会相

对上升到光纤未经腐蚀的部分，这也使得探针锥体

长度增大，锥角较小，如图３（ｃ）所示。利用该法要

制备出尖端锐利、大锥角的探针，需将光纤的移动

速度严格控制为一较小数值，这对实验制备条件要

求较高。目前，动态腐蚀法可制备出锥角为５５°的

探针［１８］。

图３ 动态化学腐蚀法制备光纤探针的原理图

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐｌｅｆｉｇｕｒｅｏｆｄｙｎａｍｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｆｏｒｆｉｂｅｒｆｏｒｍａｔｉｏｎ

２．４　静动结合的化学腐蚀法

静动结合的化学腐蚀法是将光纤先静态腐蚀一

定时间，再利用动态腐蚀法将光纤制备成探针。浸

入 ＨＦ酸中的光纤经静态腐蚀一定时间后，得到一

个类似于锥台形状的结构，结构示意图参见图２

（ｂ）。在此基础上再利用动态腐蚀法制备出的探针

锥体更短，锥角更大。此外，该法还可制备多锥体

角探针，这种探针的锥角可较小，即锥体前半部分

９６３



光　　　学　　　学　　　报 ２８卷

较细，但后半部分较粗，因此其通光效率依然较

高，且可用来观察表面不平的样品。该法在光纤移

动速度较大时也可制备出尖端锐利、大锥角的探针，

实际制备过程中易于实现。

３　机理及具体过程

被腐蚀的光纤是单模光纤，其半径及芯径分别

为６２．５μｍ和２．５μｍ，且芯径中ＧｅＯ２ 的掺杂率为

摩尔分数０．５％。ＨＦ酸的浓度为４９％，其上面的

保护液为硅油。环境温度为２５℃。

动态腐蚀过程中，光纤的移动会使新月形液面

出现一定程度的变化［１９］。根据光纤移动的速度可

分为三种情况，设光纤移动的速度为犞：

１）当光纤向上移动时，新月形液面下降，其下

降的速度为６．１×犞／４４（μｍ／ｍｉｎ）。

２）当光纤向下移动时，新月形液面上升，如果

光纤的移动速度较慢，则在动态腐蚀的时间内，新

月形液面不会上升到光纤未经腐蚀的部分（形状为

圆柱形），此时，新月形液面上升的速度为１７．８

×犞／４４（μｍ／ｍｉｎ）。

３）当光纤向下移动时，如果光纤的移动速度

较快，则在动态腐蚀的时间内，新月形液面可上升

到光纤未经腐蚀的部分，由于此部分是圆柱形，因

此当新月形液面上升到该部分后，其上升的速度会

出现一定变化，此时，新月形液面的上升速度为

１４．１×犞／４４（μｍ／ｍｉｎ）。

ＨＦ酸对光纤包层的腐蚀速度取决于 ＨＦ酸的

浓度及环境温度。根据文献［１３，１４］的理论分析和

实验数据可知，４９％的ＨＦ酸在环境温度为２５℃时

对光纤包层的腐蚀速度为１．５６μｍ／ｍｉｎ。由于光纤

芯中掺杂的ＧｅＯ２ 受ＨＦ腐蚀的速度与光纤包层的

有很大差别，因此不同掺杂率的光纤芯被 ＨＦ腐蚀

的速度是不一样的。如果单模光纤的掺杂率很低，

且浸入到ＨＦ酸中的长度较长时，光纤芯在腐蚀速

度上的差别可忽略不计，因此可认为光纤被 ＨＦ酸

腐蚀的速度为１．５６μｍ／ｍｉｎ。因此当本文中用来分

析的单模光纤的一端被腐蚀成锐利的尖端时，所用

时间约为４０ｍｉｎ。当用硅油作为保护层时，４９％

的ＨＦ酸的表面张力为０．０４２Ｎ／ｍ，且直径为１２５

μｍ的单模光纤浸入到此酸中后的接触角为１７°
［２０］。

将上述的接触角、表面张力和光纤半径以及４９％

ＨＦ酸的密度１．１８ｇ／ｃｍ
３ 等参量代入到方程４中

后，可得此光纤插入到４９％的ＨＦ酸后所产生的新

月形高度为２７６μｍ。光纤被腐蚀时，新月形自然

下降的速度可认为是常数［１９］，所以此种情况下新

月形 液 面 自 然 下 降 的 速 度 为 犞１ ＝２７６／４０＝

６．９μｍ／ｍｉｎ。

由于光纤经过４０ｍｉｎ的腐蚀即可变为锥形。

设静态腐蚀的时间为狋，则动态移动的时间４０狋。静

态腐蚀时间狋＝０。此时，光纤的腐蚀过程全部为动

态腐蚀。

４０＞狋＞０时，此时动态腐蚀的过程可根据光

纤移动速度分为下述５种情况：

犞＜０，此时光纤被从ＨＦ酸中提起，新月形液

面与光纤表面的接触位置相对降低，使制备出的光

纤探针锥体长度长于利用静态腐蚀法制备出的探

针，锥角也很小。

４．９＞犞＞０，此时，光纤下降速度与其下降所

引起的液面上升速度之和小于新月形自然下降的速

度，即新月形的液面相对于光纤在逐渐下降，此情

况下制备的探针的锥体长度犺和锥角α分别为：

犺＝４０犞１－１．４犞（４０－狋） （５）

ｔａｎ（α／２）＝ （６２．５－１．５６狋）／（犺－犞１狋） （６）

　　犞 ＝４．９，光纤下降的速度与其下降所引起的

液面上升的速度之和等于新月形自然下降的速度，

此时，新月形液面与静态腐蚀所形成的锥台底端位

置基本保持相对静止，不会形成锥形。

犡 ≥犞＞４．９，犡的具体数值由时间狋确定。此

时，光纤下降的速度与其下降所引起的液面上升的

速度之和大于新月形自然下降的速度，即新月形的

液面相对于光纤在逐渐上升。当狋为一定值后，动态

腐蚀阶段在光纤移动速度大于４．９的范围内还可分

为两个具体的过程，即新月形的液面相对于光纤位

于未经腐蚀的部分之上和之下，这取决于光纤移动

速度的临界值犡，即当光纤以此速度移动时间４０－

狋时，光纤的移动距离与其带来的新月形液面上升

的距离的和与新月形自然下降的距离之差正好为

犞１狋。当犡≥犞＞４．９时，新月形的液面会相对光纤

上升，但不会上升到未经腐蚀的光纤部分，犡 的具

体数值以及此情况下制备的探针的锥体长度犺和锥

角α分别为：

犡＝４０犞１／１．４（４０－狋） （７）

犺＝犞１狋 （８）

ｔａｎ（α／２）＝｛６２．５－［１．４犞狋－４０（１．４犞－犞１）］／犞１｝／

［（１．４犞－犞１）（４０－狋）］ （９）

犞 ≥犡，此时，光纤下降的速度与其下降所引起的

液面上升的速度之和大于新月形自然下降的速度，

即新月形的液面相对于光纤在逐渐上升。当光纤以

０７３
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此速度移动了时间狋１后，新月形的液面会相对上升

到光纤未经腐蚀的部分，这部分是圆柱形，此时新

月形下降的速度为１．３５μｍ／ｍｉｎ。时间狋１和此情况

下制备的探针的锥体长度犺和锥角α分别为：

狋１ ＝犞１狋／（１．４犞－犞１） （１０）

犺＝犞１狋＋（１．３２犞－１．３５）（４０－狋１－狋）（１１）

ｔａｎ（α／２）＝ ［６２．５－１．６（４０－狋１－狋）］／犞１狋

（１２）

　　狋＝４０，此时动态腐蚀阶段为０，整个过程即

为利用静态化学腐蚀法制备光纤探针。

由上述分析可知，通过选择合适的静态腐蚀时

间和动态腐蚀时间及光纤移动速度，利用静动结合

的化学腐蚀法可制备出各种不同结构的探针。例

如，当动态腐蚀阶段中光纤的移动速度是一个变量

时，利用此法可制备出多锥角探针。

此外，为了验证上述理论分析的正确性，利用

静动结合化学腐蚀法进行了光纤探针的实验制备。

由上述分析可知，当４０＞狋＞０且犞≥犡时，光纤

探针的锥角随光纤移动速度的增加而减小，这与本

文实验中所得结果一致，如图４所示（制备这些探

针所用的静态腐蚀时间狋＝１０ｍｉｎ，动态腐蚀时间

为３０ｍｉｎ，其它实验条件与理论分析时所用条件一

致）。

图４ 光纤移动速度不同的情况下制备的探针扫描电镜（ＳＥＭ）图像。（ａ）７．８９μｍ／ｍｉｎ；（ｂ）１１．０３μｍ／ｍｉｎ

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｒｏｂｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｂｅｒｍｏｖｉｎｇｓｐｅｅｄｓ．（ａ）７．８９μｍ／ｍｉｎ；（ｂ）１１．０３μｍ／ｍｉｎ

４　结　　论

静动结合化学腐蚀法综合了静态腐蚀法和动态

腐蚀法制备探针的优点，可制备出尖端锐利、大锥

角或多锥体角的探针，且制备探针过程简单。本文

在理论上详细的分析了该方法的动态过程中当静态

腐蚀时间和动态腐蚀时间分别取不同值时，光纤移

动速度对光纤探针结构的影响。将影响探针结构的

静态腐蚀时间、动态腐蚀时间及光纤移动速度等因

素有机结合起来即可制备出性能优良的探针，这为

探针的实验制备奠定基础。此外，本文实验中所得

初步结果也验证了上述理论分析的正确性。
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