
扫 描 电 化 学 显 微 镜 !"#$ ! !%&’’(’) "*+%,-. #/+0!
(%&* $(%-.1%.23"是 上 世 纪 八 十 年 代 末 由 456 57&-8 提 出 和

发展起来的一种电化学现场检测新技术# 它是基于上世纪

七十年代末超微圆盘电 极 9:$";及 八十年 代初 扫描隧 道显

微镜 9!<$;而产生 的$目 前 分 辨 率 为 =>> 纳 米 级$介 于 普 通

光 学 显 微 镜 与 !<$ 之 间# !"#$ 技 术 驱 动 非 常 小 的 电 极

9探 针 ;在 靠 近 样 品 处 进 行 扫 描 ?样 品 可 以 是 金 属 %半 导 体 %
高分子%生物基底等材料# 由于 !"#$ 具有化学灵敏性$可

测量微 区内 物质氧 化或 还原 所给出 的电 化学电 流$从 而获

得对应的微区电化学的相关信息# 设计检测电路的目的就

是 检 测 该 化 学 电 流 $从 而 获 得 样 品 的 相 关 信 息 #
由 于 所 测 的 电 化 学 电 流 信 号 非 常 微 弱$ 容 易 淹 没 在

各 种 噪 声 中$从 而 使 采 集 识 别 很 困 难# 本 文 采 用 恒 电 位 仪

和 仪 用 放 大 器 设 计 了 一 个 检 测 电 路 $ 有 效 地 将 微 电 流 放

大 输 出 为 模 数 转 换 器 可 以 识 别 的 电 压 信 号#

! "#$% 实 验 装 置 及 检 测 的 工 作 原 理

!"#$ 实验装 置主 要由电 化学 部分% 压电定 位仪 和计

算机等部分构成$如图 = 所示# 压电定位仪用于精确控制%
操作探针和基底位置# 计算机通过 :!7 接口控制操作%获

取和分析样品数据# 电化 学部 分包括 电解 池%探针%基底%
各种电极和 双恒 电位仪$通过 电流 位置对 应关 系标定 基底

形貌# 作为探 针的 :$" 被固定 在压 电位 置仪上$样品!即

基 底"被 固 定 在 电 解 池 的 底 部$电 解 池 固 定 在 一 个 很 稳 定

的平台上# 通过微电流检测部分测量电化学池中的反应电

流# 最后数据通过接口传入计算机从而得到基底的图像#
!"#$ 检 测 一 般 在 三 电 极 或 四 电 极 模 式 下 进 行 $:$"

探 针 作 为 工 作 电 极!@""$由 恒 电 位 仪 控 制 其 与 参 比 电 极

之 间 的 电 位 # 样 品 可 被 极 化 作 为 第 二 个 工 作 电 极 # 探 针

和 基 底 均 处 于 含 有 电 化 学 活 性 中 介 体 A!如 可 氧 化 物 质 "

的 溶 液 中$当 探 针 上 所 加 的 电 位 足 够 正 时 $A 在 探 针 上 所

发 生 的 氧 化 反 应 仅 由 溶 液 的 扩 散 所 控 制 # 当 探 针 离 基 底

很 远 时 $探 针 上 的 稳 态 扩 散 电 流 !"" 由 式 9=;确 定&
!""BC#$%A&A’ 9= ;
式 中 &# 为 电 子 交 换 数 $$ 为 法 拉 第 常 数 $%A 为 A 的

扩 散 系 数 $&A 为 A 的 浓 度 $’ 为 探 针 半 径 #
当 探 针 逐 渐 接 近 基 底 $其 间 距 (DE’ 时 $探 针 上 的 电

流 !" 将 随 着 基 底 性 质 的 不 同 和 ( 的 变 化 而 发 生 变 化 # 当

探 针 在 基 底 表 面 上 进 行 恒 高 度 扫 描 时 $探 针 上 !" 的 变 化

就 可 以 提 供 基 底 的 形 貌 和 相 应 的 电 化 学 信 息 #

& 恒 电 位 仪 检 测 原 理

恒 电 位 仪 是 !"#$ 检 测 电 路 的 核 心 部 分 $ 主 要 靠 深

度 电 压 负 反 馈 原 理 实 现 # 利 用 运 放 控 制 探 针 和 参 比 电 极

之 间 的 电 位 $使 得 该 电 位 保 持 恒 定 $不 受 电 化 学 池 中 电

流 变 化 的 影 响 ’在 产 生 电 化 学 反 应 时 $通 过 测 量 探 针 和

电 极 之 间 的 电 流 !" 获 得 样 品 信 息 # 图 F 为 恒 电 位 仪 原 理

图 $图 中 4= 是 反 向 控 制 放 大 器 $工 作 电 极 的 电 位 由 4G

扫描电化学显微镜检测电路的研制!

伍 海 龙 =!张 玉 林 =!崔 蕾 =!张 欣 F

9=5山 东 大 学 控 制 科 学 与 工 程 学 院!山 东 济 南 FE>>H="
F5长 春 工 程 学 院 电 气 与 信 息 工 程 学 院!吉 林 长 春 =G>>=F;

摘 要 ! 采 用 恒 电 位 仪 和 仪 用 放 大 器 设 计 了 一 个 微 电 流 检 测 电 路 !可 以 有 效 地 将 微 电 流 放 大 输 出

为 模 数 转 换 器 能 够 识 别 的 电 压 信 号" 该 电 路 性 能 稳 定 !非 线 性 误 差 为#F5CI!也 可 以 应 用 于 其 他 微 电

流 检 测 领 域"
关 键 词 ! 扫 描 电 化 学 显 微 镜 微 电 流 检 测 恒 电 位 仪

!基 金 项 目 &国 家 自 然 科 学 基 金 重 大 研 究 计 划 资 助 项 目 9 J>G>K>>G ; ’山 东 省 自 然

科 学 基 金 资 助 项 目 9LF>>GM>G ; ’国 家 自 然 科 学 基 金 资 助 项 目 9 =>EKF>KN ;
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图 $ 恒 电 位 仪 原 理 图

保 持 在 虚 地 状 态 " 故 工 作 电 极 相 对 于 参 比

电 极 的 电 位 为-#2#参 比 电 极 处 于 反 馈 回 路

中 " 但 恒 电 位 仪 的 输 入 电 流 不 能 大 到 足 以

极 化 这 一 电 极 " 可 以 在 反 馈 回 路 中 加 入 电

压 跟 随 器 %$ 达 到 阻 抗 匹 配 # %! 和 "= 作 为

电 流.电 压 变 换 单 元 进 行 电 流 检 测 " 其 优

点 是 电 流 检 测 灵 敏 度 高 " 能 达 到 &2.&,!&2.

&)%# 对 于 理 想 放 大 器 "输 出 电 压 正 比 于 输

出 电 流 "即 !
$@>AC %&’= D$ E
实 际 应 用 中 的 运 放 要 复 杂 得 多 " 因 为

制 造 工 艺 等 的 影 响 " 放 大 器 的 增 益 为 有 限

值 "会 产 生 输 入 失 调 电 压 $偏 置 电 流 等 # 因

此 输 入 输 出 不 可 能 为 完 全 正 比 关 系 " 需 要

对 电 路 做 进 一 步 的 改 进 #

! 信 号 检 测 与 放 大 电 路

在 实 际 应 用 中 "微 电 流 检 测 的 灵 敏 度 与 反 馈 电 阻 "=
有 关 # 因 为 所 测 电 流 一 般 在 F%G1% 之 间 "故 要 求 反 馈 电

阻 在 至 少 兆 欧 级 以 上 "这 样 大 的 阻 值 势 必 影 响 运 放 的 稳

定 性 #因 此 对 上 述 电 路 进 行 了 改 进 "如 图 ! 所 示 #在 控 制

放 大 器 的 反 馈 回 路 中 放 置 一 反 馈 电 阻 "= 来 测 量 电 流 信

号 "并 将 "= 两 端 电 压 差 动 输 入 到 测 量 放 大 器 %! 进 行 信

号 放 大 "这 样 "= 不 必 选 得 很 大 # 为 了 方 便 实 验 "在 线 性

近 似 条 件 下 电 化 学 池 可 等 效 为 电 阻 ": 和 ">" 其 中 ":
为 参 比 电 极 和 对 电 极 之 间 的 溶 液 电 阻 %"> 为 参 比 电 极

和 工 作 电 极 之 间 的 未 补 偿 电 阻 #
反 馈 控 制 放 大 器 %& 选 用 HI2*" 电 压 跟 随 器 %$ 采

用 ’(!)*"其 输 入 阻 抗 能 达 到 &2&$!"可 满 足 参 比 电 极 对

放 大 器 高 输 入 阻 抗 的 要 求 # %! 选 用 %J)$," 双 电 源 供

电 "具 有 共 模 抑 制 比 高 $非 线 性 误 差 小 $输 入 阻 抗 高 $低

噪 声 $低 失 调 电 压 和 失 调 电 压 漂 移 等 特 点 # 数 据 放 大 器

%J)$, 可 以 不 外 接 元 件 " 仅 对 78$ 与 8&2$8&22$8&222
引 脚 进 行 不 同 组 合 连 接 即 可 获 得 &2$&22$&222 的 不 同

固 定 增 益 # 使 用 %J)$, 作 为 前 置 放 大 器 "其 优 良 的 性 能

可 保 证 电 路 的 精 度 与 稳 定 性 #
%J)$, 的 电 压 输 出 计 算 公 式 与 电 化 学 池 电 流 的 计

算 公 式 可 表 示 为 !

!HBKC(" %&""=C(" !01

")
""= D!L

其 中 !( 为 %J)$, 增 益 % %&为 M<;N 探 针 上 的 电 流 即

所 测 电 流 %!01 为 恒 电 位 器 输 入 电 压 "即 电 化 学 池 中 工 作

电 极 相 对 于 参 比 电 极 的 电 压 #
另 外 "电 路 中 所 用 电 阻 需 选 择 温 度 特 性 与 频 率 特 性

均 较 好 的 低 噪 声 高 精 度 金 属 膜 电 阻 %电 容 需 选 择 低 噪 声

电 容 %信 号 输 入 线 采 用 尽 量 短 的 屏 蔽 电 缆 #

" 实 验 结 果 及 分 析

M<;N 检 测 电 路 采 用 图 ! 所 示 的 改 进 后 的 电 路 # 运

放 电 源 由 直 流 稳 压 电 源 提 供 # 数 字 电 源 给 出 所 需 电 压 "
采 用 数 字 电 压 表 做 观 测 仪 器 # 给 定 输 入 值 !01"分 别 测 量

以 下 电 压 值 !电 化 学 池 中 工 作 电 极 相 对 于 参 比 电 极 的 电

压 "在 理 论 上 应 与 程 控 电 源 所 给 定 的 电 压 !01 相 等 "要 求

这 个 电 压 能 够 精 确 $快 速 地 跟 随 给 定 电 压 % %J)$, 的 电

压 输 出 值 !@>A#
经 过 对 实 验 数 据 进 行 分 析 得 出 以 下 结 论 !
O& L在 给 定 输 入 电 位 下 "恒 电 位 仪 能 控 制 工 作 电 极 在

给 定 电 位 上 "实 际 相 对 误 差 不 大 于 &P4##
D$L用 NQARQS 分 析 "以 %J)$, 电 压 输 出 理 论 值 连 线 作

为 拟 合 直 线 "如 图 , 所 示 #
当 8$&"":C&23!"">C&N! 时"非 线 性 误 差&线 性 度 ’

*+C%&P$T%
当 8C&22",:C&223!",>C&2N! 时 "非 线 性 误 差 &线

性 度 ’*+C%$P,T#
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图 * 电 压 输 出 实 测 值 与 理 论 值 对 比 图

综 上 所 述 !本 文 所 设 计 的 检 测 电 路 性 能 稳 定 =信 号 放

大 后 的 电 压 精 度 高 "稳 定 性 好 "范 围 大 !在 实 验 测 试 中 取

得 了 较 好 的 效 果 !可 有 效 实 现 扫 描 电 化 学 显 微 镜 对 微 电

流 信 号 的 测 量 # 另 外 !该 电 路 也 可 以 应 用 于 其 他 微 电 流

检 测 领 域 $
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