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隧道电子和局域场对固液界面纳米区域
反　应　的　影　响

①

——控电位下的 Si(111)表面的 STM 诱导纳米刻蚀

谢兆雄3 　　蔡雄伟　　施财辉　　毛秉伟　　田昭武
(厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室　物理化学研究所　化学系　厦门　361005)

扫描隧道显微技术 (STM )目前已成为纳米加工技术的重要组成部分. STM 纳米加工主

要利用了 STM 针尖与样品间的局域隧道电流及各种局域场如强电场等的相互作用而诱导该

区域的物理性质变化或化学反应发生而实现的[ 1, 2 ]. 目前所报道的 STM 纳米加工大都是在真

空系统或空气下进行的,而在溶液或电化学体系中的 STM 加工还较少. 在非电化学体系中,

往往因为体系较为稳定, STM 诱导反应所需的能量较高,多数的 STM 诱导加工是在高偏压

脉冲或在高偏压扫描等较为苛刻的条件下实现的. 而在电化学体系中,可控因素多得多,如电

极溶液界面电势差、界面的组成和结构都可以改变;还可以使半导体表面能带弯曲程度发生变

化等. 当控制电极表面状态处于发生某一电化学反应的临界边缘,通过 STM 的局域场的微扰

将可能实现温和条件下的纳米加工.

硅是微电子工业中的重要材料,从 STM 纳米加工开始,人们就把注意力集中到这一重要

的材料上[ 3, 4 ] ,但仍重点在空气或真空中研究 STM 纳米修饰. 在电化学体系中, J. H. Ye [ 5 ]等利

用电极电位正脉冲实现了 Si (100)表面的 1% H F 溶液中的纳米修饰. 本文报道了在保持

STM 的偏压和隧道电流不变的前提下,通过控制合适的电极电位,实现温和条件下的H 2钝化
Si(111)表面的纳米级诱导刻蚀.

实验在D I公司N ano scope Ë a SPM 系统上进行, STM 探针为 P t2Ir 丝经电化学腐蚀方

法制成,并用热熔胶经“二步包封”制成电化学 STM (ECSTM )探针. n2Si单晶为 P 掺杂 (V ig2
in ia Sem iconducto r, Inc. U SA ) ,电阻率为 0. 1～ 1 8 cm ,抛光面为 (111)面. 各种浓度的H F 溶

液用分析纯 40% H F 溶液与超纯水配制而成. ECSTM 实验中的参比和辅助电极分别为A gö

A gC l电极和 P t 丝. ECSTM 针尖和研究电极 Si的电位由双恒电位仪控制, Si电极电位和

STM 偏压独立可调.

Si (111)在 0. 5% H F 溶液中的开路电位为- 0. 3 V (V s A gC löA g). 一般认为,当 Si电极

电位控制在开路电位以负的阴极电位区时,稀H F 溶液中的H 钝化 Si表面较为稳定,然而,在

现场电化学 STM 研究中发现,当电极电位控制在- 0. 4 V 时, STM 图 ( I t = 1 nA , V b = 1. 0
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图 1　Si(111)表面在 0. 5 H F%溶液中经不同电位下针尖扫描作用前后的现场电化学 STM 形貌图
(a) Si表面初始状况, (b) Si表面在- 0. 5 V 下A 区 10 nm 范围内扫描 1 m in,
(c) Si表面在- 0. 45 V 下B 区 10 nm 范围内扫描 1 m in,
(d) Si表面在- 0. 4 V 下C 区 10 nm 范围内扫描 1 m in,
(a)～ (d)录谱条件: - 0. 8 V , It= nA , V b= 0. 8 V (针尖为正)

F ig. 1　ECSTM im ages of Si (111) su rface in 0. 5 H F% so lu t ion at - 0. 8 V reco rded after t ip scann ing
(scann ing range 10 nm ×10 nm ) in differen t areas fo r 1 m inu te and at po ten tia ls of - 0. 5 V , -

0. 45 V and - 0. 4 V respect ively (m arked A , B , C respect ively). T he tunnelling cu rren t w as 1

nA and b ias vo ltage w as 0. 8 V (tip po sit ive)

V , t ip po sit ive)很不稳定,电极表面明显发生了腐蚀;当电极电位进一步负移时,这种腐蚀的速
度减小,电极表面形貌越来越稳定;当电极电位负移至- 0. 8 V 时, STM 形貌图显示出电极表
面已相当稳定. 为了验证在阴极电位区间 Si(111)表面的不稳定现象是否与 STM 的隧道电流
和局域场微扰有关,我们首先把电位控制在- 0. 8 V , 记录下 Si(111)初始形貌图后,把扫描范
围缩小到 10 nm ,先后把电位控制在- 0. 5 V , - 0. 45 V 和- 0. 4 V ,分别在三个不同的位置扫
描一分钟后,把电位置回到- 0. 8 V , STM 观察范围也置回到原有观察区域,记录下经上述较
高电位扫描后的形貌图示于图 1. 可以看出,在高电位扫描的小范围内发生了刻蚀,而其它区
域中部分结构虽然发生了重构,但总体形貌并未发生变化. 刻蚀后的形貌图中还可以看出,随
着刻蚀电位的正移刻蚀区的深度和宽度都有所增加,这表明了刻蚀速度随着电极电位的正移
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而加快. 上述结果表明了当 Si的电极电位控制在开路电位附近的阴极电位区时,小范围扫描

　图 2　Si(111)表面在 0. 5 H F%溶液中经在- 0. 45 V 下
不同遂道电流下针尖扫描后的现场电化学 STM 形
貌图. 图中A、B、C、D 所示为各点分别在 It= 1, 3, 6

和 10 nA 下 30 nm 范围内扫描 1 m in 后形成的凹
坑

　F ig. 2　ECSTM im age of Si(111) su rface in 0. 5 H F% so2
lu t ion show ing the effect of tunneling cu rren t on

the etch ing p rocess. T he tip scann ing areas fo r

tech ing w ere 30 nm ×30 nm. T he etched spo ts

m arked A , B , C and D w ere fo rm ed at - 0. 45 V
( vs A göA gC l) after scann ing STM tip fo r 1

m inu te w ith V b = 0. 8 V ( tip po sit ive) and I t = 1

nA , 3 nA , 6nA and 10 nA , respect ively

后发生的刻蚀确实是由于 STM 针尖诱
导反应引起的. 在本研究中, STM 针尖
偏压控制在+ 1. 0 V , 隧道电子是从 Si
表面溢出而进入针尖的,它相当于 Si表
面局部的空穴注入,这一效应也会使得
Si表面局部能带向下移动,电极电位正
移. 如果这种局域场和隧道电子的微扰
使得 Si表面局域电位正移并达到了氧
化电位区, Si表面局部就发生了氧化、
刻蚀. 显然,电极电位越靠近开路电位,
STM 的诱导作用也越有效,诱导刻蚀的
速度也越快; 当电位负移到一定值时,
STM 虽然仍能诱导 Si表面局部电位上
升,但该区域的电位未能达到氧化电位
区, 不足以使 Si表面发生氧化刻蚀, 此
时 Si表面是稳定的. 由于硅表面的诱导
刻蚀直接由表面局部空穴注入引起,空
穴注入量的多少 (隧道电流的大小)必然
会影响刻蚀速度. 隧道电流与刻蚀速度
关系实验证实了这一点. 图 2 是控制电
极电位为- 0. 45 V , 针尖扫描区间 30
nm ,分别在不同的隧道电流下 (1 nA , 3
nA , 6nA 和 10nA )刻蚀的结果 (其他实
验条件与上同). 可以看出,随着隧道电
流的增大,刻蚀速度也随着增加.
上述实验证明了通过控制电极电位到发生某一反应的临界状态, STM 局域场和隧道电子
的微扰可以促进或阻化该区域化学或电化学反应的发生,在较温和的条件下实现表面的纳米
修饰. 同时也说明了固ö液界面中 STM 诱导反应的形式要比空气或真空中丰富得多.
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Effects of T unneling E lect ron s and L ocal F ield on
N anom eter R egion So lid öL iqu id In terfacia l R eact ion s
——Po ten t ia l Con t ro lled STM Induced N ano sca le M odif ica t ion

of H 2term ina ted Si(111) Su rfaces

X ie ZhaoX iong3 　Cai X iongW ei　Sh i CaiH u i　M ao B ingW ei　T ian ZhaoW u
(S ta te K ey L abora tory of P hy sica l Chem istry of S olid S u rf aces, Institu te of P hy sica l Chem istry ,

D ep t. of Chem. , X iam en U niv. , X iam en 361005)

A bs tra c t　H 2term ina ted n2Si(111) su rface w as found to be etched in 0. 5% H F so2
lu t ion in nanom eter sca le w h ile scann ing the STM tip w hen the sub stra te po ten t ia lw as som e2
how low er than the open circu it po ten t ia l a t tunneling condit ion of V b = + 1. 0 V ( t ip
po sit ive) , I t = 1 nA. M uch m o re stab le Si su rface w as ach ievab le a t po ten t ia ls m uch m o re
negat ive than the open circu it po ten t ia l (such as 500 mV negat ive to OCP) under the sam e
tunneling condit ion. Fu rtherm o re, the etch ing rete a t less nega t ive po ten t ia l w as found to be
som ehow rela ted to the tunneling cu rren t. T hese resu lts ind ica te tha t the STM induced loca l
m odifica t ion of Si (111) su rface is electrochem ica lly con tro llab le. A p ropo sed m odel of the
ho le in ject ion th rough the tunneling cu rren t is pu t fo rw ard to accoun t fo r the induced etch ing
of Si su rface.

Ke y w o rds 　 T unneling E lectron s, L oca l F ield, Po ten t ia l con tro l, Si ( 111 ) ,
N ano sca le M odifica t ion
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