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采用光纤技术实现拉曼光谱和

扫描隧道显微镜实时联用测试
’

李五湖 陈捷光“ 毛秉伟 卓向东 王 铎

郑 炜“ 颜恩柔 穆纪千 田中群
(厦门大学固体表面物理化学 国家重点实验室 化学系

,

谢兆雄

厦门 3 6 1 0 0 5 )

摘 要 设计并制作了与扫描隧道显微镜 (S T M )探头和拉曼光谱仪相适配的光纤探测装置
,

该装

置采用配有很短焦距的自聚焦透镜以获得较大的相对孔径
,

并使用多束光纤以充分利用扫描隧道

显微镜探针周围有限空间
,

提高了拉曼散射光的收集效率
,

获得具有较高信噪比的拉曼谱图
。

在

该装置基础上进一步建立了拉曼
一

扫描隧道显微镜联用系统
.

初步实验表明该联用系统用于实时

研究固/ 气和固 /液界面体系是可行的
,

即利用扫描隧道显微镜可获得固体表面的微观形貌
,

同时

利用拉曼光谱可获得表面吸附(反应 )物种的分子结构信息
,

它为表面科学研究提供一种新方法
。

关键词 光纤
,

拉曼光谱
,

扫描隧道显微镜
,

联用技术
。

1 引 言
近年来不仅在扫描隧道显微镜原理基础上发明了一系列新型显微镜

,

而且扫描隧道显微

镜与各种谱学技术 (如
:

红外川
、

拉曼图
、

L E E D 阁
、

R Bs 川 等 )相结合研究各种表面 (界面 )体系

已成为一重要发展趋 势
,

但由于扫描隧道显微镜测试极易受机械
、

电磁和热的干扰
,

建立扫

描隧道显微镜与其它谱学技术实时联用系统困难大
,

目前仅见有关扫描隧道显微镜
一

扫描电

子显微镜 (S E M户〕和扫描隧道显微镜
一

荧光显微镜川联用的报导
。

在表面科学研究中
,

扫描隧

道显微镜和拉曼光谱技术是进行原位 (in
一

sit u) 研究固 /气和固 /液界面的重要的谱学技术〔卜
‘叼

,

并且它们的研究对象基本为互补关系
:

扫描隧道显微镜主要研究固体一侧的微观形貌
,

拉曼

光谱主要研究液相或气相一侧 的吸附 (反应 )物种的分子结构信息
。

将这两种技术联用
,

可实

时原位地研究在不同条件下固体表面的微观形貌和吸附 (反应 )物种的分子结构信息
,

从而可

从分子 (原子 )水平上深入了解固 /气和固 /液界面的结构与反应机理
,

研究表面的各种复杂的

吸附 (反应 )活性位等微观结构
。

值得指出的是
,

光纤由于具有传输损耗小
、

待测样品能够远

离拉曼谱仪以及由于光纤探头小巧可应用于非整直空间和小空间的采样等特点已广泛应用于

拉曼光谱研究的各个领域〔川
,

这些较成熟的光纤技术为开展拉曼
一

扫描隧道显微镜联用研究

、
国家教委优秀教师基金和国家自然科学基金资助项目

。

* 关
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,
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提供了有利条件
,

最近作者首次报道了运用光纤技术建立拉曼
一

扫描 隧道显微镜联用系统仁‘2二
,

本文将着重介绍该联用系统中的光纤探测装置的研制和拉曼
一

扫描隧道显微镜联用系统初步

实验
。

2 拉曼
一

扫描隧道显微镜联用系统的概述
为了清楚地了解拉曼

一

扫描隧道显微镜联用系统
,

首先对该系统作一简单介绍
,

其示意框

图如图 1 (a )所示
,

拉曼谱仪和扫描隧道显微镜仪分别放置在相邻的实验室
。

与扫描隧道显微

镜仪联用的拉曼谱仪为配置光学多道分析仪 (o MA m
,

E G & G 公司 )的 5 3 0 0 0 型谱仪 (J ob in
-

Y v o n
公司 )

,

由 In n o v a 2 0 0 型氢离子激光器 (C o h e r e n t 公司)提供波长为 5 1 4
.

5 n m 的激光经滤

波
、

聚焦后进入 1 2 m 长的入射光纤
,

再经聚焦照射到扫描隧道显微镜针尖端处的样 品表面

上 (图 1 (b) )
,

到达样品的激光功率可依所研究体系而调整
,

一般为 70 m w
。

由于选用配置光

学多道分析仪的拉曼光谱仪可在较短的时间 (几十毫秒至几秒 )内摄取样品的拉曼谱
,

既大大

地减小了激光照射对扫描隧道显微镜测试中的热干扰
,

又使得扫描隧道显微镜和拉曼光谱测

试可以基本同时进行
,

从而实现两种技术的实时联用测试
。

与拉曼光谱仪联用的自制扫描隧

道显微镜由可与光纤探头 匹配的特制探头
、

电子控制系统
、

计算机控制系统等部分组成
,

联

用系统的核心是可安装在扫描隧道显微镜探头上的光纤探测装置
。
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3 光纤探测装置的研制及结构特点
由于光纤及扫描隧道显微镜探针部分十分接近样品的表面

,

影响了拉曼信号的收集效

率
,

并且拉曼谱的摄取时间很短
,

这将进一步影响谱图的信噪比
,

因此提高拉曼信号强度是

联用成败的关键之一
。

在综合前人有关光纤拉曼光谱工作 [ ‘’
,
’3

,
’‘〕的基础上

,

考虑到本系统的

特殊性(即光纤不能采取大多数文献报道的在垂直于样品的方向入射和收集拉曼散射光的方

式 [ ’‘
,

川 )
,

作者设计并制作了围绕扫描隧道显微镜探针的多束光纤收集装置以增大拉曼信号

的收集立体角
,

研制了适合于联用系统的光纤探测装置
。

l) 入射部分
:

采用单根入射光纤
,

为了提高激光与入射光纤的藕合效率
,

在激光器输出

端采用 20 只 的聚光镜将激光聚焦会聚进入入射光纤
,

并用五维微调架固定入射光纤实现与

激光的藕合
。

在入射光纤的输出端接一个自聚焦透镜 (图 1 (c ))
,

激光光束通过自聚焦透镜聚
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焦于样品上
。

实验表明
,

该光路的光藕合效率可达 80 写
。

2) 收集部分
:

由于拉曼散射信号通常很弱
,

因此要提高信号的收集效率
,

就必须设计一

有效的收集装置
。

为 了克服单根光纤收集效率低的缺点
,

作者设计了围绕扫描隧道显微镜探

针的多束光纤收集装置以增大拉曼信号的收集立体角
。

它 由五根收集光纤组成
,

每个输出光

纤在靠近样品的一端各自配上一个 自聚焦透镜 (图 1 (c ))
,

通过 自聚焦透镜收集样品产生的拉

曼散射光
。

并且在输出光纤靠近样品的一端都带有一微调结构
,

可灵活调节其倾斜角以达到

最佳效果
。

将此光纤束与入射光纤一并固定于半圆盔状部件 (图 2 (a ))上
,

此部件安装固定在

放置扫描隧道显微镜探头的底座上
,

而后通过调节三维微调机构 (图 2 (b ))接近样品
。

为了进

一步提高收集效率
,

将五个收集光纤的输出端互相毗连排成一条直线
,

因此从输出光纤出射

的光束排成一直线
,

通过聚光镜会聚在拉曼光谱仪的入射狭缝上
,

正好与狭缝的长度相 匹

配
,

使光束全部进入狭缝
,

达到充分利用其光强的目的
。
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由于自聚焦透镜 (图 1 (c )) 是一种梯度型光纤
,

这种光纤对于入射的傍轴光线具有自聚焦

性质
,

其径向折射率分布满足于
:

n ,

一
n 。
(l 一 0

.

5 A Z尹2 ) (1 )

式中
; ,

为距中心轴线为
,

处的折射率
, n 。

为自聚焦透镜中心的折射率
,

A 为自聚焦透镜特性的

参数
。

当光束沿轴线方向入射时
,

光束在自聚焦透镜内的轨迹是一条空间周期长为 L ,

一 2耐A

的余弦曲线
,

如果自聚焦透镜的长度取为 马/ 4
,

则光束的聚焦点位于 自聚焦透镜的后端面中

心处
。

反之
,

从 自聚焦透镜前端面中心处发出的光束
,

其轨迹是一条空间周期长度为 L ,

的正

弦曲线
,

如果取 自聚焦透镜的度为 l
, ,

并使 岛/4 < l
:

< 乌/ 2
,

这时位于自聚焦透镜前端中心处

发出的光束经过长度为 l
。

的自聚焦透镜后
,

其成像是在后端面之外的一个点上 (图 1 (c ) )
,

像

点距自聚焦透镜后端面的距离为
:

s = 「
* 。通 ta n (A I

。

一 二 / 2 ) ]
一 ‘

(2 )

像的放大率
:

万 = 仁
e o s (通z

。

) 一 。。通s 。s in (通l
。

) ]
一 ‘

(3 )

式中的 s 。

为物距
,

当物点位于 自聚焦透镜前端面的位置时
,

S 。
一 0

,

则 M 一 1 / co s (Al s)
,

自聚

焦透镜的数值孔径
:

N A 一
、 n

急一
n

罗
、

(4 )

将选用的石英光芯光纤和 自聚焦透镜的参数 (石英光纤芯径 d 一 0
.

5 m m
,

N A 一 0
.

4
,

自聚焦

透镜直径 2 , 。
~ 2 m m

, 。。一 1
.

5 9 0
,

通 = 0
.

2 8 5 6 m m
一 ‘

)代入上述公式计算得出
: 石,

一 5
.

5 m m
,
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l
。

一 7
.

7 m m
,

s 一 3 m m
,

N A 一 0
.

4 4
,

M ~ 1
.

2 4
,

结果表明
,

激光光束在样品上的照射面积是

一个直径为 0
.

5 x 1
.

24 一 0
.

62 m m 的小圆
,

每一个输出光纤收集拉曼散射光束的聚光本领为

2八 / S 一 2 / 3 一 1 : 1
.

5
。

本文研制的光纤探测装置主要特点为 ¹ 充分利用扫描隧道显微镜探针周 围的有限空

间
,

采用多束收集光纤提高了收集拉曼散射光的收集效率
; º 采用 自聚焦透镜容易做到很短

的焦距 ( f 粗 2
.

2 m m )
,

获得很大的相对孔径而用一般透镜很难达到
; » 自聚焦透镜与石英

光纤祸合较为方便
,

尤其是利用光纤端面与 自聚焦透镜的一个端面相接触
,

使藕合定位可

靠
,

提高祸合效率
。

实验结果与讨论
图 3 (a) 和图 3 (b) 分别为采用该光纤探测装置和常规方法所获得的 Bi o 。

固体样品的拉曼

20 0 30 0 4 0 0 5 0 0

△v / c m 一 l

6 0 {) 7 0 000Ramthe
F i g

.

3 a n sPe e tr a o f s o lid B i 0 3 o b t a in e d b y

o Pt ie a l fi b e r Pr o b i n g s ys t e m

u s‘n

债
a fl U

n o rm a l R a m a n sy s te m ( b )

谱图
。

实验所采用的激光激发线为 514
.

5 n m
,

到

达样品上的激光功率均为 20 m w
,

积分时间均为

1 se c 。

从谱图可知
,

尽管采用该光纤探测装置获

得的拉曼信号较常规方法弱
,

但其仍可获得具有

较高质量的理想 的拉曼谱图
。

作者采用配制该光纤探测装置的拉曼
一

扫描

隧道显微镜联用 系统 以气 / 固体系为研究对象进

行联用系统初步实验
。

为了获得表面增强拉曼散

射信号
,

银电极首先在 1
.

0 m of l一 ‘K cl 溶液中进

行氧化还原预处理
,

然后转移到 0
.

1 m of l一 ‘

毗陡

+ 0
.

1 m of l一 ‘K cl 体系中在激光照射下进行现场

氧化还原粗糙化处理
,

使之具有较强的表面增强拉曼散射活性
,

再将电解池的溶液抽干进行

实时联用测试
。

扫描隧道显微镜针尖材料为 R
一

Ir 丝
,

扫描隧道显微镜工作于恒电流和交流

采样模式
。

图 4 给出了采用拉曼
一

扫描隧道显微镜联用系统获得的经氧化还原处理银电极的

扫描隧道显微镜图象及对应的表面增强拉曼散射信号
,

扫描隧道显微镜扫描范围为 12 0 0 n m

X 120 0 n m ,

隧道电流 I
,

一 1 n A ,

隧道偏压 V 。
一 一 20 m V

。

拉曼谱图积分时间为 5 se c ,

拉曼测

试时激光照射时间约为 10 se c 。

图 4 (a) 是在进行扫描隧道显微镜测试时 (图 4 ( c ) ) 时所获得的

银电极的表面增强拉曼散射信号
, 10 0 5 c m 一 ‘

和 10 34 c m 一 ‘

谱峰代表电极表面吸附物种毗吮

吸附于银电极表面的表面增强拉曼散射谱峰
,

图 4 (b )一图 4 ( d) 分别是进行拉曼测试前
、

测

试时和测试后所获得的氧化还原银电极的图象
,

它们表明经过氧化还原处理的银电极具有粒

度为 75 一 75 0 n m 的粗糙表面
。

进一步 比较图 4 (b) 和图 4 ( d) 可知
,

激光照射前
、

后的扫描隧

道显微镜图象漂移很小 (< 5% )
,

说明拉曼谱图测试 (即激光照射 )对扫描隧道显微镜图象影

响较小
,

这是 由于拉曼测试所需时间很短 (约 10 Se c )
,

有效地减小了激光照射所产生的热效

应对扫描 隧道显微镜测试的影响
。

以上实验结果表明利用该拉曼
一

扫描隧道显微镜联用系统

开展联用实验是可行的
。

可以预 见
,

如果采用更为有效的手段 (如
:
用 电脉冲同时触发光学多

通道分析仪并控制激光光路 )以缩短激光照射样品的时间
,

该联用实验中的拉曼测试可以在

更短的时间内完成
,

而扫描隧道显微镜测量则可获得更高稳定性的图象
。
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A b str a e t A n o Ptie a l fibe r Pr o b in g sy s te m h a s be e n d e sig n e d a n d m a n u fa etu re d w ith

sPe e ia l e o n sid e r a tio n fo r sim u lta n e o u s m e a su r e m en t o f R a m a n sig n a l a n d se a n n in g

tu n n elin g m ie r o se o Py (S T M ) im a g e
.

In o rd e r to im Pr o v e th e e o lle e tio n e ffie ie n e y o f

R a m a n sig n a l , th e o Ptie a l fib er Pr o b e e a r ryin g o n e e x e ita tio n fibe r a n d fiv e e o lle e tio n

fibe r s a r e su r r o u n d e d the S T M tiP to fu lly m a k e u se o f th e lim ited sPa e e
.

M o r e o v er , th e

g r a d ed r e fra etiv e in d e x (G R IN ) le n s w ith v e ry sh o r t fo ea l le n g th h a s be e n u se d to e n su r e

la r g e r r e la tiv e 么Pe rtu r e
.

W ith th e a id o f th is Pr o b in g sy ste m
,
R a m a n sPe etra w ith g o

od
s ig n a一毛。

一n o is e (S / N ) ra tio h a v e b e e n o b ta in e d
, a n d a e o m bin e d ba se o f R a m a n

s
pe e tr o se o Py a n d S T M w a s eo n stru e ted

.

T h e Pr e lim in a ry r e su lts h a v e sh o w n th a t th e

e o m b in ed ba se p r o v id e s a n ew m e th o d fo r in 一 Situ a n d r e a l tim e stu d ies o n so lid / g a s a n d

so lid / liq u id in ter fa e e s ,

b y w h ie h th e to p o g raPh y o f th e so lid su rfa ee s a n d th e d e ta ile d

str u etu r a l in fo rm a tio n o f a d so r b e d sPe eie s e a n b e o b ta in e d sim u lta n e o u sly
.

K e y w o r d s o Ptie a l fib e r ,
R a m a n sPe e tr o s eo Py

, se a n n in g tu n n e lin g m ie r o se o Py
,

e o m b in ed tee h n iq u e


