
利用扫描近场红外显微镜对化学

样品组分进行成像研究!

王 潜 徐金强 武 锦! 李永贵
（中国科学院高能物理研究所，北京 "#$" 信箱，北京 %&&&’&）

（"&&" 年 ( 月 # 日收到；"&&" 年 # 月 " 日收到修改稿）

介绍了用北京自由电子激光为光源的扫描近场红外显微镜对化学样品组分进行的成像研究，通过所得到的近

场微区图像，可以对样品在微区范围内的成分组成，混合的均匀程度等作出比较清晰的判断 )
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% - 引 言

"& 世纪 +& 年代以来出现的扫描近场光学显微

镜［%—$］（./011213 1405,62478 9:;2/07 <2/59./9:4，=>?@）

是一种新型的光学显微镜 )它的一个显著特点是可

以突破传统光学显微镜衍射极限的限制，获得更高

分辨率的光学图像 ) 它应用了 =A@ 等中的很多技

术，比如纳米量级的微区定位和逐点扫描、反馈控制

系统的构建、图像处理等；并利用一个纳米量级的小

孔（如光纤探针）作为探头获取物体表面附近远小于

一个波长范围内的光场信息，再由这些信息组合成

光学图像，这种图像被称为近场光学图像；它的分辨

率可达到几十纳米，甚至几个纳米 )
扫描近场红外显微镜［B，C］（./011213 1405,62478 21,

650548 <2/59./9:4，=>D@）作为近场光学显微镜技术的

一个延伸，对于红外光谱学和样品微区红外成像等

方面的研究有着比较重要的意义 )因为很多物质在

中红外范围内有标示其结构组成和化学成分的特征

振动谱，即“指印”（621345:521;）)
当然，相对于可见光波段的近场光学研究而言，

由于红外光的波长远大于可见光，因此它的近场范

围也远大于可见光的近场范围；它所选择的样品微

区范围和样品的微观尺度也相对比较大 )在这种情

况下，样品的形貌图并非 =>D@ 的优势所在，因为可

以利用 EF@［(］，=A@ 等做出更高分辨率的形貌图 )但

是 =>D@ 在测量样品中红外微区谱的特性和就某一

特定的波长做出高分辨率中红外近场光学图像等方

面所发挥的作用是无可替代的 ) 尤其就 =>D@ 图像

而言，它可以有效的帮助我们分析样品微区成分组

成、所占比例、以及各种成分混合的均匀程度，从而

可以对样品内部的结构及特征有比较清楚的了解 )
例如美国的科罗拉多大学的国家标准技术研究所和

DG@ 公司的 E7<0841 研究中心联合研制了应用在化

学样品方面研究的红外近场光学显微镜，并用它观

测了聚合体 ?H 化学键的延展吸收带以及实现了对

聚合体化学组分的成像等［#］)
本文实验对化学样品的微区进行扫描，做出其

组分的中红外近场光学图像，并根据所得的图像分

析各个组分在微区范围内的分布均匀性 )对化学样

品中各组分混合的均匀程度的探测，以往的方法有

用傅里叶红外谱仪（FADI）、电镜、偏光显微镜等；本

文尝试用 =>D@ 这一全新的探测方法 )

" - 实验准备

进行 =>D@ 研究所需的红外光源可以由二氧化

碳激光器和半导体激光器提供，比如，德国的马克思

J 普朗克研究所研制出了长波红外近场显微镜［’］就

是以 K?" 激光作为其光源的 )但是这两者的调谐范

围较小，通常处于近红外区域；这自然就限制了可测

量样品的种类 )而且它们的光强和亮度也不高，这将
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给后面光信号的接收和探测带来较大的困难 !而红

外自由电子激光因为其单色性好、短脉冲、高亮度、

和较大的波长调谐范围等特点可以成为 "#$% 光源

的较佳选择 ! 美国斯坦福大学皮秒中心的 "#$% 装

置就是以自由电子激光为光源的［&］!在我们设计的

"#$% 装置中也将选用北京自由电子激光装置（’—

(’!)）作为其照明光源 ! 图 * 是 "#$% 装置的示意

图 !它采用切变力（+,-./012/3-）控制模式［*4—*(］，并应

用超声共振法［*5，*6］，探测样品0探针间的距离，并由

微机控制 !，"，# 高精度扫描台进行二维平面扫

描 !由信号发生器、锁相放大器、前置放大器、7$ 反

馈电路、高压放大器等组成 # 向的反馈控制系统，

用来控制扫描平台 # 方向移动，并在扫描时保持光

纤探针与样品的间距始终相等 ! 图 * 的右半部分给

出了光信号的探测系统，它主要接收通过红外光纤

传来的光学信号，并转化为相应的电信号，最后输入

微机做出其近场红外光学图像 !

图 * "#$% 装置的示意图

但是由于北京自由电子激光本身的一些特点，

例如它是脉冲光，在非饱和区域有一定的能量波动，

以及红外激光的不可见性，所以它的光路部分不同

于可见光 !图 ( 详细给出了 "#$% 的光路部分 !
首先，自由电子激光（和 8-0#- 参考激光同光

路）经一分束板分成两路，一路进入单色仪和中红外

99: 进行波长探测 !另一路再经过另一个分束板分

成两路，其中一路进入参考 %9; 探测器，而另外一

路用两个镀金反射镜反射到样品上，由红外光纤探

头探测透射光 !在光路的接收部分，由于红外光的不

可见性以及红外光经过光纤的传输后必须进行聚

焦，再送入探测器 !为此利用 <-"- 透镜可以透射可

见光的特点，将一根传输半导体激光的光纤和红外

光纤粘在一起，近似用红光的聚焦点来代替红外光

在 %9; 上的聚焦点 !具体调节时，调节 %9; 的调节

图 ( "#$% 的光路系统

器先将红光光点调节到探测器中央，再微调 %9; 各

维旋钮直到示波器上出现最大脉冲信号 !最后被记

录的信号必须用探测 %9; 和参考 %9; 两者所得数

值相比较进行归一化，这样可以有效的消除能量波

动带来的影响 !

5 = 样品的红外谱特性

本实验选用了由中国科学院化学研究所和北京

大学化学系提供的聚乙烯和聚丙烯组成的混合体薄

膜 !此类薄膜厚度较均匀，无色无嗅 !对这类样品，常

规的傅里叶红外谱仪一般只能进行较大范围的成分

分析；用电镜分析时，染色比较困难；偏光显微镜是

一个较好的工具，但当要观测的样品是非结晶结构

时就无能为力了 !所以用 >?@ 近场扫描的方法可以

拓展样品的适用范围 !
因此，当用 "#$% 对样品组分进行判断时，将以

各个组分对应的光谱特性为依据；所以我们首先用

傅里叶红外谱仪对聚乙烯和聚丙烯混合体的红外吸

收谱进行了测定（由北京大学化学系傅里叶红外谱

仪实验室测定）!图 5 给出了测量的结果 !
由上面的红外吸收谱的曲线可以看到，聚乙烯

和聚丙烯在中红外波段（*4—*’!)）均存在较强的

吸收峰 ! 具体分布是：聚乙烯的吸收峰在 *5=A&*!)
和 *5=B&B!) 处；聚 丙 烯 的 吸 收 峰 在 *4=4(6!) 和

*4=(C&!)处 ! 而且两种物质吸收峰的谱宽也比较

窄，峰值也较高；也就是说，在一定的波长范围内，它

们的吸收效应都非常明显 !显然，这两种物质组成的

混合物在各自的吸收峰所对应的波长下将有较大的

吸收差异，这为我们对它们在混合物中不同位置浓

度的分析提供了很好的先决条件 !
在波长的选择上，由于所用的红外光纤的传输
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图 ! （"）聚乙烯的红外光谱

图 ! （#）聚丙烯的红外光谱

率自 $$!% 开始衰减率变大，所以应选择衰减率相

对较小的波长———$&!% 左右的激光作为样品的照

射光 ’利用北京自由电子激光装置波长可调协的特

性可以把激光的工作波长尽量定在聚丙烯的吸收峰

附近 ’在这里聚丙烯有较多的吸收，而聚乙烯则基本

不吸收 ’

( ) 实验结果及讨论

将压 的 非 常 平 整 的 聚 乙 烯 和 聚 丙 烯 膜（约

&)*%% 厚）放置在样品台上，然后将光纤探针向样品

表面逼近，直至 +,-. 的切变力反馈系统得到反馈

信号，此时说明探针和样品表面的间距约为几十纳

米，可以认为探针已经处于样品表面的近场区域 ’然
后调整光路直至示波器上出现探测到的近场光信

号，再微调光路中的相关调整架以得到最大的信号 ’
在实际调节中，可以将照射光点适当的散焦，一是为

了保护样品不被烧坏，二是为了增大照射光斑的面

积，便于探针接收信号 ’最后驱动扫描台进行扫描 ’
实验所用激光的一些具体参数的设置如下：!

/ $&)&*0!%（从图 ! 可以看出，在此波长，聚丙烯将

有较大的吸收，而聚乙烯基本不被吸收），谱宽"!
!

/ $)!1$2 ’样品台扫描步长的精度为 &)$!%，图像

的分辨率主要取决于光纤探针的曲率半径，我们用

化学腐蚀法［$3］得到的红外光纤探针的直径为 &)*—

&)(!%，因 此 最 后 所 成 图 像 的 分 辨 率 也 为 &)*—

&)(!%’
$）压入聚丙烯丝的聚乙烯薄膜 +,-. 图像的

测定

我们测量的第一个样品是压入聚丙烯丝的聚乙

烯薄膜，聚丙烯丝的宽度通常在 3—$&!%’下面是扫

描成的 +,-. 图像，所扫描样品区域的范围是 !&!%
4 !&!%’

图 ( 压入聚丙烯丝的聚乙烯薄膜的 +,-. 图像，!&!%4 !&!%

图 3 聚乙烯 5聚丙烯 / $ 5 ( 的混合体薄膜的 +,-. 图像，!&!% 4

!&!%
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上面图像的阴影部分表示吸收比较强的地方，

也就是聚丙烯比较集中的地方，可以比较清楚地分

辨出聚丙烯丝的分布和轮廓 !
"）聚乙烯 #聚丙烯 $ % # & 混合体薄膜的 ’()* 图

像的测定

从图 + 可以看到样品被探测的区域也有几处比

较明显的暗斑，可以肯定这些暗斑是聚在一起的聚

丙烯，是吸收比较强的地方 !从图 & 可以估计出，聚

丙烯所占的比例约为 ,-. !而图 + 中的聚丙烯在所

探测的微区中所占的比例大概略小于 &-.，和宏观

的混合比例并不相同 !

上述实验清楚地表明，我们所用的近场探测的

方法对于判断样品微区成分组成、各自所占的比例、

以及它们混合的均匀性是可行的 !并且相比较其他

的方法，这种方法无损样品，对样品的限制也比较

少，而且由于 ’()* 本身所具有的高定位精度，可以

作出高分辨率图像等特点使测量的结果具有更高的

精确性 !
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