
 
ПРОБЛЕМА ЭЛЕКТРОМАССОПЕРЕНОСА В ЗАДАЧЕ МОДЕЛИРОВАНИЯ ЗОНДИРУЮЩИХ ОСТРИЙ 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО СКАНИРУЮЩЕГО ТУННЕЛЬНОГО МИКРОСКОПА 

ПОЛЗУНОВСКИЙ АЛЬМАНАХ №2 2012   55 

ПРОБЛЕМА ЭЛЕКТРОМАССОПЕРЕНОСА В ЗАДАЧЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ ЗОНДИРУЮЩИХ ОСТРИЙ 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО СКАНИРУЮЩЕГО ТУННЕЛЬНОГО 
МИКРОСКОПА 

 
А.В. Тюриков  

Институт механики УрО РАН 
г. Ижевск 

 
В статье выполнено теоретическое исследование процесса изготовления зондирующих острий электрохи-
мического сканирующего туннельного микроскопа методом электрохимического травления. В результате 
исследований получена система уравнений, которая полностью определяет процесс электрохимического 
травления заготовки иглы СТМ. Для решения системы предложен алгоритм. 
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Наноскопические исследования процес-

сов и явлений, протекающих на поверхности 
металлов (например, коррозии и др.) в на-
стоящее время приобретают особую акту-
альность. Существенное значение в таких 
исследованиях имеет электрохимическая 
сканирующая  туннельная микроскопия, по-
зволяющая наблюдать эти процессы на 
атомном уровне in situ и выявлять как причи-
ны, так и особые условия возникновения  
коррозии, приводящие впоследствии к макро-
скопическим изменениям свойств поверхно-
сти. Важным условием достижения атомного 
разрешения электрохимического сканирую-
щего туннельного микроскопа (ЭСТМ) явля-
ется качество измерительной иглы, опреде-
ляющееся макроскопической геометрией 
острия и наличием на его конце атомарно 
острых нановыступов, позволяющих регист-
рировать туннельный ток с участков поверх-
ности, имеющих субатомные размеры. По-
этому теоретические исследования процесса 
изготовления зондирующих острий (ЗО) 
ЭСТМ, обладающих необходимыми парамет-
рами, являются важной частью ЭСТМ-
эксперимента и имеют большое прикладное 
значение.  

Вольфрамовые иглы, широко приме-
няющиеся в настоящее время в сканирующей 
туннельной микроскопии, обычно изготавли-
вают методом электрохимического или хими-
ческого травления [1]. Применяется также и 
комбинирование этих методов [2]. Теоретиче-
ские исследования процесса химического 
травления, обладающего существенным дос-
тоинством – отсутствием электрохимической 
полировки – производились в ИМ УрО РАН 
ранее [3]. Однако, отсутствие электрохимиче-
ской полировки оборачивается, с другой сто-

роны, существенно более медленной скоро-
стью изготовления ЗО. Поэтому  формирова-
ние макроскопических параметров ЗО целе-
сообразно производить с применением отно-
сительно быстрого электрохимического трав-
ления, переходя к стадии химического трав-
ления лишь на последнем этапе изготовле-
ния (химическое дотравливание). Вот почему 
при теоретическом моделировании процесса 
изготовления ЗО наиболее естественным яв-
ляется использование таких методов мате-
матической физики, которые позволяют опи-
сывать обе стадии изготовления острия.   

В щелочной среде поверхность вольф-
рама покрыта оксидной пленкой 2WO . По-
этому анодное электрохимическое растворе-
ние вольфрама в щелочных растворах про-
исходит с образованием в окрестности анода 
иона 2

4WO  согласно уравнения: 
  e2OH2WOOH4WO 2

2
42 .  (1) 

 

 
 

Рисунок 1 – Схема численного эксперимента 
для моделирования электрохимического 

травления заготовки ЗО 
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Образование на катоде пузырьков водо-

рода происходит на достаточном удалении от 
анода (рисунок 1), являющегося объектом 
теоретического исследования (при этом их 
влияние на кинетику анодного растворения 
вольфрамовой заготовки иглы может быть 
признано пренебрежимо малым). 

Описание массопереноса в растворе 
электролита затрагивает такие вопросы, как 
движение ионов, баланс вещества, электри-
ческий ток, электронейтральность, а также 
вопросы механики жидких сред. Электроли-
тическая среда предполагается состоящей из 
неионизированного растворителя и электро-
лита в виде ионов. Поток каждого из раство-
ренных компонентов описывается выражени-
ем [4]: 

vccDFcuzN iiiiiii


  ,    (2) 

где  iz – заряд иона в единицах заряда про-

тона; ic и iu  – концентрация и подвижность i-
го компонента раствора, соответственно; 

iD – коэффициент диффузии i-го компонента.  
В (2) первое слагаемое в правой части 

уравнения описывает миграционную состав-
ляющую потока, обусловленную наличием 
градиента потенциала 


; второе слагае-

мое связано с диффузией компонента в связи 
с наличием градиента его концентрации ic


; 

третье – представляет собой конвекционный 
член, связанный с движением раствора, как 
целого, со скоростью v .  

Условие материального баланса имеет 
вид: 
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 ,                     (3) 

где iR – источник, обусловленный, например, 
притоком «свежего» электролита, находя-
щийся на расстоянии от протекания основной 
реакции. 

Скорости увеличения и уменьшения 
концентраций компонентов реакции  описы-
ваются при помощи соотношений:  
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где  TK  – функция Аррениуса, зависящая от 
температуры у поверхности анода. Полные 
скорости, формируемые суммарными скоро-
стями из (4), определяют скорость анодного 
растворения вольфрама (а точнее – его ок-
сида 2WO ), и формируют граничные условия 

для концентраций компонентов.  
Определение граничных условий  при 

помощи соотношений (4) включает в себя 
определение поля температуры, которая мо-
жет существенно влиять на скорость химиче-
ских реакций на поверхности анода. При ус-
ловии отсутствия энерговыделения в объеме 
раствора уравнение энергии можно записать 
в следующем виде[4]: 
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где с  – удельная теплоемкость при постоян-
ном давлении; с – коэффициент теплопро-
водности; H – энтальпия; v – конвективная 
скорость раствора. В случае, когда теплоем-
кость можно считать постоянной, зависи-
мость cTH   позволяет получить уравне-
ние для определения поля температур: 

   TkTvc 


 .         (6) 
При этом выделение тепла на границе 

анода вследствие протекания на ней химиче-
ской реакции учитывается путем введения 
соответствующих граничных условий. 

Раствор электролита электрически ней-
трален, что описывается условием электро-
нейтральности: 

 
i

ii 0cz  .                (7) 

Такая электронейтральность наблюда-
ется во всех растворах, за исключением тон-
кого двойного слоя (вблизи электродов и про-
чих границ раздела), толщина которого со-
ставляет порядка 10-100 A.  

Конвективную скорость v и ее компонен-
ты  возможно определить из уравнений меха-
ники жидких сред [2,5]: 

     iii UdivUvdivU
t



 

  ,    (8) 

где   – плотность электролита; 


– полная 
гидродинамическая скорость; iU – ее i-я ко-
ордината; – динамическая вязкость. Кроме 
того, в ряде случаев конвекцией (обуслов-
ленной движением раствора как целого) 
можно пренебречь, что существенно упроща-
ет решаемую задачу. 

Подстановка выражения для потока (2) в 
уравнение материального баланса (3) позво-
ляет получить уравнения для определения 
концентраций компонентов электролита [5]: 

   iiiiii
i cDcuFzcv
t
с



 

 , (9) 

где  iD – коэффициент диффузии i-го компо-
нента. Из (9) видно, что для его решения не-



 
ПРОБЛЕМА ЭЛЕКТРОМАССОПЕРЕНОСА В ЗАДАЧЕ МОДЕЛИРОВАНИЯ ЗОНДИРУЮЩИХ ОСТРИЙ 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО СКАНИРУЮЩЕГО ТУННЕЛЬНОГО МИКРОСКОПА 

ПОЛЗУНОВСКИЙ АЛЬМАНАХ №2 2012   57 

обходимо определение поля потенциала  , 
что в свою очередь требует решения уравне-
ния Пуассона [4]: 


i

iiczF


 ,                   (10) 

где   – диэлектрическая проницаемость 
среды. Следует отметить, что условие элек-
тронейтральности (7) (которое хорошо вы-
полняется в объеме раствора) позволяет для 
определения поля потенциала использовать 
уравнение Лапласа  

0         (11) 
для всего объема системы (за исключением 
тонкого диффузного слоя у границы раздела 
фаз, толщина которого пренебрежимо мала 
по сравнению с геометрическими параметра-
ми макроскопического профиля ЗИ).  
 

 
Рисунок 2 – Алгоритм решения задачи  
моделирования электрохимического  

травления ЗО ЭСТМ 
 
При этом граничные условия на аноде 

можно дополнить  использованием  экспери-
ментально полученных поверхностных пере-

напряжений, что позволит избежать решения 
уравнения (10) в пределах диффузного слоя. 

Таким образом, система уравнений (6), 
(8), (9) и (11) в совокупности с корректно оп-
ределенными граничными и начальными ус-
ловиями является математической моделью, 
которая полностью определяет процесс элек-
трохимического травления заготовки иглы 
СТМ. Для решения данной системы уравне-
ний предложен алгоритм, представленный на 
рисунке 2. 

Решение уравнения (8) для определения 
поля гидродинамических скоростей должно 
осуществляться при помощи самосогласо-
ванной итерационной процедуры, предпола-
гающей начальное предположение для поля 
скоростей (на каждом последующем времен-
ном шаге таким приближением может быть 
поле скорости, вычисленное на предыдущем 
шаге). 

Для реализации данного алгоритма не-
обходимо построение адаптивной конечно-
разностной сетки, которая, в отличие от мо-
делей, разработанных в [2-3], должна быть 
трехмерной. Кроме этого, включение в рас-
смотрение задачи теплопроводности должно 
положительно сказаться на точности моде-
лирования процесса электрохимического 
травления зондирующих острий электрохи-
мического сканирующего туннельного микро-
скопа. 
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Определение поля потенциала в систе-
ме (решением уравнения (11)) 

Нахождение поля гидродинамических 
скоростей (уравнение (8)) 

Определение температуры у поверх-
ности анода посредством решения 
уравнения (6) с использованием полу-
ченного ранее поля гидродинамиче-
ской скорости 

Расчет полей концентраций всех ком-
понентов электролита (уравнение (9) 
с применением полученных полей 
скорости и потенциала) 

Снятие слоя с поверхности анода 
(согласно реакциям, определяемым 
уравнениями (1), (4)) 
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