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红外光探针是扫描近场红外显微镜（()*+）中的关键部件，由于探针的种类和材料不同，制作的方法也不同 ,一
般制作光纤探针有两种方法，即热拉伸法和化学腐蚀法 ,这里叙述了一种化学腐蚀方法，介绍了怎么去除砷硒碲中

红外光纤的聚酰胺表层和硫化硒夹层，以及芯层腐蚀成针尖状的具体方法和过程，并对短锥针探针制法进行了探

索 ,最后用此探针在近场范围内探测了氮化镓样品的自由电子激光（-./）反射谱 ,

!国家自然科学基金（批准号：01#&!"%"）资助的课题 ,
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! 引 言

以扫描隧道显微镜（(3+）为代表的扫描探针显

微镜（45677879 :;<=> ?85;<45<:@，缩写为 (2+）的出

现，给显微技术带来了革命性的发展［!，$］和应用［%，’］,
自 $" 世纪 1" 年代以来，在 (2+ 技术的基础上发展

起来一种扫描近场光学显微镜（45677879 7>6;AB8>CD
<:E856C ?85;<45<:@，缩写为 ()F+）, ()F+ 的显著特点

是突破光学衍射极限限制，可以得到高分辨率的光

学图像 ,它通常以一个纳米量级的微探针（如光纤探

针）为探头，并应用 (2+ 中的诸多技术，如微区定

位，逐点扫描，图形处理等技术，在近场范围内（通常

是一个波长范围以内），利用探头获取物体表面附近

反映精细结构的非辐射光场信息，再把这些信息组

合成光学图像 ,扫描近场红外光学显微镜（()*+）是

()F+ 一个分支［G］，是 ()F+ 技术在红外领域的应

用，为获取高分辨信息，用于定位、扫描、近场探测的

微探针是 ()*+ 中非常关键的部分 ,
微探针的形式很多，大致分为两类：小孔探针和

无孔探针，而小孔探针往往是光纤探针 ,当光纤探针

至被测样品的距离一定时，光纤探针的通光小孔大

小和针尖的锥角形状［0］，决定了 ()*+ 的分辨率、灵

敏度及传输效率 , 但是把红外光纤制成用于 ()*+
的微探针是比较困难的事，和可见光波段的光纤探

针制备相比，一方面适合中红外波段（$ , G—$G!?）

光纤种类太少 ,另一方面现有的红外光纤都比较脆，

延展性和柔韧性很差，而且化学性质比较稳定 ,为降

低光衰减，制成高质量红外光纤探针是比较困难的

事 ,国外一些研究 ()*+ 地方在探头方面采用了其

他方式的光探针，如日本的 H6I6E6 等［&］发展的球状

棱镜探针，德国的 -845J>; 等［#］研制的探针四面体探

针，以及最近 H7<CC 等［1］利用半导体（如硅）聚合物制

成的无孔散射探针等 ,上述微探针的方案对于我们

来说是不太可行，因为要求的制作工艺水平很高，需

要专门的设备，又由于我们的 ()*+ 设计选择了反

射模式，最终采用光纤探针的方案 ,
在微探针研制过程中，要考虑下面两方面：一方

面，必须使光探针的通光小孔尽可能小，另一方面，

要使通过通光小孔的光流量尽可能的大，以得到高

的信噪比 ,对于光纤探针，针尖端部直径愈小那么分

辨率就越高，但是通光率将变小 ,另一方面要求探针

锥尖部分越短越好，因为锥尖越长，光传播通过一个

小于其波长的波导也就越远，这样光衰减就越大 ,所
以，光纤探针制作中所追求的目标是得到一种针尖

端部尺寸小和锥尖部分短的针尖［0］,

$ 红外光纤探针的研制

在光纤探针制备方法上主要有两种：热拉伸法
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和化学腐蚀法 !目前最易于处理的是硫族红外光纤，

和其他红外光纤相比，延展性和柔韧性好，但在具体

针尖制作上还是很困难，国外有人使用热拉伸法来

拉制此类光纤探针［"#］，得到探针的光通过率非常低

（"#$ %），因为它的锥尖部分较长 ! 我们参考 &’()*+,-
大学的化学腐蚀法［""］，也选用腐蚀法研制红外光纤

探针 !

! "# 红外光纤材料的选取

我们选用的光纤是美国 ./)’+)，0(,1()- 公司的

硫族元素光纤 2345#6!它和国内其他公司生产的同

类光纤相比：光纤具有很好的柔韧性，芯径也做得很

细，红外区域通光性好和很好耐腐蚀性，如图 " 所

示，为光纤在不同波长的透过率 ! 图 6 为光纤的结

构，这种光纤由三层组成：聚合物表层，中间 &7&/ 包

层，和 897&/72/ 内芯 ! 内芯的直径为 65#!:，&7&/ 包

层的厚度为 "##!:，最外层的聚酰胺表层的厚度为

45!:，所以总的直径有 %##!:!在制作光纤探针的过

程中需要的器材有光学显微镜（最好选用的光源是

蓝光），这样能够判断，是否完全除去了聚酰胺表层，

在显微镜的观察下能够很容易地看到光纤的形状 !

图 " "##;: 光纤在不同波长的透过率

图 6 三层结构中的红外砷硒碲光纤结构示意图 " 为表层；6 为

包层；< 为芯径

! "! 红外光纤探针腐蚀方法和步骤

"= 去除聚酰胺表层 去除聚合物可选用许多

的有机溶剂，如甲醇，丙酮，四氯化碳等都能用来溶

解表面层的聚酰胺，其中效果最好的溶剂是四氯丁

一醇 !但是这些溶剂很难完全溶掉聚酰胺，很容易在

光纤表面附近形成一层聚酰胺薄膜，严重时会完全

阻止化学腐蚀液和中间包层的反应，因此去除聚酰

胺是很关键的 !具体方法是：把光纤浸泡在四氯丁一

醇溶剂里 <—>:?)，就能完全溶解掉表层的聚酰胺，

但是往往在中间 &7&/ 包层表面残留有聚酰胺，这也

对下步的腐蚀工作影响很大，当将光纤从四氯丁一

醇溶剂里取出以后，需要马上超声清洗，直到清洗干

净为止 !
6 = &7&/ 包层的除去 把剥去表面层的光纤浸

泡入 # !6:+1 的 @(AB 溶液中，在室温下大约 "CD 后，

光纤放入 @(AB 溶液的部分一般将失去光泽，用实

验室溶剂轻轻地洗刷，光纤的 &7&/ 包层就被洗刷下

来了 !若光纤从 @(AB 溶液取出来太早，将不能洗脱

第二层的 &7&/ 包层，仍可放入溶液中再次浸泡 ! 但

要注 意 的 是 光 纤 在 溶 液 中 不 能 浸 泡 太 久（大 于

6>D），因为浸泡太久 @(AB 将腐蚀到内芯，这样就损

坏光纤内芯，从而使光纤探针制作失败 !还要注意的

一点是，表面层的聚酰胺不要和 @(AB 溶液接触，这

会使和聚酰胺接触处的内芯变得极脆，制成的探针

将非常容易折断 !
< = 内芯的腐蚀和探针的制成 把光纤的 897&/7

2/ 内芯竖直地浸入腐蚀液，在室温下，光纤内芯的

外壁和腐蚀液接触，逐渐向内腐蚀光纤，直到光纤内

芯下部分脱落，最终形成针尖 !我们所用的腐蚀液是

种特殊的混合液，称为 E?,()D( 溶液，即用浓硫酸和

<#F过氧化氢以 4 G < 的比率混合而成 ! 由于 E?,()D(
溶液能和一般的有机物起剧烈化学反应，所以最好

不要把 E?,()D( 溶液储藏在封闭的容器中 !腐蚀所需

时间与 E?,()D( 溶液存放时间长短，溶液温度，及被

腐蚀的 89 $ &/ $ 2/ 内芯的直径有关 ! 用新配制的

E?,()D( 溶液在室温的条件来腐蚀直径为 ">5!: 的

内芯，所需的腐蚀时间大约为 <#:?)，而用存放一个

月的腐蚀液来腐蚀内芯，在室温下，却需 5#:?) 左

右 !一旦光纤内芯下部分脱落之后，把光纤从腐蚀液

中取出，在丙酮或乙醇中轻轻地洗去表面残留的腐

蚀液，晾干即可 !图 < 所示就是腐蚀成的探针 !
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图 ! 传统腐蚀法得到的探针图

! "# 短锥体探针的腐蚀

按传统腐蚀方法，要除去光纤的表层和保护层，

最后放在腐蚀液中腐蚀 " 如图 #（$），由于毛细管现

象使得位于液平面上部分也遭到腐蚀液的腐蚀，直

接的结果是腐蚀成的探针针尖较长，将导致探针的

通光 率 不 高 " 如 何 得 到 高 质 量 光 纤 探 针，%$&’(
)*+,-(. 等［/0］使用一种叫（ *’1. .*,2345）方法，如图 #

（1）和图 #（,）所示，而这种 *’1. .*,2345 腐蚀方法的

结果是：在光纤聚合物外衣的保护下（消除毛细管现

象的不利影响），腐蚀过程在这个圆柱保护衣内逐级

向上反应，最终形成表面光滑的大锥角探针 "

图 6 腐蚀过程示意图

图 # 各种腐蚀法机理示意图

为消除由于毛细现象带来的不利影响 " 我们进

一步做了探索，发展了一种双层腐蚀体系，在同一个

容器里，装有双层腐蚀体系（见图 #（7）），下层是腐

蚀液，上层是保护液 " 许多有机溶剂可以作为保护

层，像甲苯，8(#，二甲基硅氧烷等 " 我们采用了四甲

基十五烷作为保护层 " 然后把光纤的内芯浸入腐蚀

体系中，在室温下，光纤的内芯在两层液体的接触部

将向内成月牙形的腐蚀，下部一旦脱落之后，通过洗

刷同样得到大锥角的探针 "

! 双层腐蚀体系机制及总结

由于针尖的形成是由化学腐蚀所决定的 " 我们

做了如下解释：如图 6 所示，在 !9 时刻腐蚀液开始

腐蚀光纤内芯表面，内芯材料溶解到腐蚀液中，使得

这部分腐蚀液比重增大，在重力作用下下沉，溶液在

光纤表面附近形成液流，而在液平面附近的溶液得

到较高浓度腐蚀液的补充，因而腐蚀速度较快，这相

当于溶液的动态部分相对静态部分浓度要大些，所

以导致接近液平面的光纤部分要比其他部分的腐蚀

得快 "结果是在腐蚀过程中如 !/ 所示，在液面附近

向内形成弯月面凹，形成颈脖效应 "在 !0 时刻，形成

的颈脖越来越小，以至在重力作用下脱落，最终形成

针尖 " 我们试图通过改变温度（09—:9;）和腐蚀液
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的浓度等观察温度和浓度的变化对它的影响，发现

在最终针尖形状形成上未出现异常情况，而只在腐

蚀反应时间发生变化，因而可排除这两个因素影响

的可能 !但如在腐蚀的过程中，改变腐蚀流动状态

（通过搅拌）! 就得到了如图 "（#）一样的不规则探

针，而图 "（$）是静置腐蚀的结果，说明腐蚀结果由

腐蚀液的流动状态所决定 !而图 "（%）和 "（&）分别是

直接腐蚀和在双层腐蚀液体系腐蚀的结果，可以看

出图 "（%）探针表面不光滑，对称性不好，它的锥角

也较图 "（&）略小，而图 "（&）无论锥角还是表面较图

"（%）好得多 !其针尖锥角大小约为 ’()—’")，尖端直

径能达到 (*+,-（远小于 (+!-）!我们用二氧化碳激

光器，以相同的光强分别聚焦到平头光纤和光纤探

针上，分别测得它们在输出端的探测器输出值，它们

的比值就是通光率，结果说明在波长 (+ ! "!- 通光

率达到（(+. /），比热拉伸法制成的探针通光率高 !另
外，这种腐蚀法优点是制作稳定性和重复性好 !其缺

点是，腐蚀过程对振动十分敏感，及对温度变化也略

有影响 !

图 " 在不同条件情况下腐蚀成的光纤探针

/ 氮化镓的自由电子激光反射近场光谱

为验证探针探测近场微区反射信号的能力和效

果，我们以自由电子激光（012）为光源，用上述制法

制作的探针为探测探头，在近场区域，对氮化镓样品

的微区反射信号进行探测 !近场逼近方面，用我们由

普通光学显微镜改装成的逼近装置，在高倍显微镜

（放大倍数 /++ 倍）下，可以观测到针尖在样品氮化

镓玻璃像方有一成像，调节探头上压电陶瓷的伸缩，

使针尖和它在样品所成的像刚好接触，这时可认为，

针尖到样品的距离为零 !然后使用美国 34#%56 公司

生产精度为 + ! (!- 的步进电机推动样品台后退，这

样后退距离就是探针和样品的距离 !我们选择了* !/

!-，这小于实验中 012 调谐范围（7—(’ ! *!-），对于

这个波段来说，已经是近场范围了 !我们对探测器对

应每个波长的输出进行记录，证实该样品在这个区

域有吸收共振峰的存在，图 8 为在北京自由电子激

光（9012）照射到氮化镓样品表面的微区反射近场

光谱 信 号 图 ! 实 验 发 现 除 了 在 (+ ! ’/（峰），(( ! :

（峰），(+ !;!-（谷）和用傅里叶红外谱仪测得的完全

一致，还在 7 !:’，(( ! //!- 等处出现新的反射峰，这

个现象有待进一步的研究 !但从本次实验测量来看，

我们的探针是能在红外近场范围内进行有效的探

测，符合 <=>? 装置上要求 !

图 8 氮化镓 9012 的近场反射光谱实验

作者对 9012 装置远行组成员，王明凯、吴 刚、杨学

平、范耀辉等在光谱实验中的帮助表示感谢 !
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