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静电力显微镜研究二相材料及其界面介电特性*
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利用静电力显微镜 (EFM)研究了二相材料不同区域的介电特性. 制备了高定向石墨/聚乙烯、云母/聚乙烯等层

叠状二相材料复合物,在 EFM相位检测模式下观测二相材料过渡界面处,可以发现二相材料中介电常数较大的材

料会引起较大的相位滞后角 ∆θ 该相位滞后角正切值 tan(∆θ )与探针电压 VEFM 存在二次函数关系,且函数二次项

系数与样品的介电常数存在增函数关系,进而可在微纳米尺度下区分不同微区域内材料的介电常数差异.研究表明

EFM可用于对材料介电特性的微纳米尺度测量,这对分析复合材料二相界面区域特性有积极意义.
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1 引 言

复合电介质具有非常优异的性能,广泛应用于

电力能源、轨道交通、航空航天等行业中. 随着应

用领域的不断扩展迫切需要全面提高其电气性能.

电气性能的全面改善取决于对复合电介质显微结

构和导电机理的深入认识 [1,2], 在以往的研究中介

电谱是研究电介质介电常数变化的主要技术 [3,4],

该技术存在的不足之处在于其缺少空间分辨率,这

一点对于单组分、均质材料等并无太大影响,但对

于存在大量界面态、材料局部性质会有变化的复

合电介质来说这是一个急需弥补的缺陷.

静电力显微镜 (electric force microscope, EFM)

是在原子力显微镜 (atomic force microscopy, AFM)

基础上发展起来的一种可用于研究表面电学性质

的表征技术, 其利用导电探针可以同时获得形貌,

又获得局域电学方面的信息.具有分辨率高、工作

环境要求低、成像载体种类多以及制样简单等优

点,大大扩展了研究电介质材料微观局域电学信息

的空间,这对于研究纳米复合电介质材料具有十分

重要的意义 [5−7].

现在国内外采用 EFM 方法表征材料的电性

能方面已经做了大量工作. 最初, EFM 方法是由

IBM 研究中心的 Yves 等 [8] 于 20 世纪 80 年代在

AFM 基础上发展起来的在一种测量微区静电力、

电势分布以及电容大小的方法; 随后, 各国科研

人员利用 EFM 方法在微电子工业、半导体材料

以及无机材料方面的研究开展了许多有意义的工

作 [9−16]. 对于有机高分子材料, Albrecht 等 [17] 采

用 EFM 原位注入并观测单组分聚合物表面的电

荷、电势产生变化情况,分析了聚合物微区在不同

温度、湿度环境下的摩擦带电现象. Riedel等 [18,19]

利用镜像电荷法、Krayev等 [20,21] 采取电容法,分

别计算了多组分聚合物材料上的微纳米区域介电

特性. Lewis[22,23] 认为, 界面的电场、力场、化学

势场和熵梯度的耦合, 会使得纳米电介质产生一

系列奇异的性能,并且不同界面对外加电场反应方

式不同. Tanaka等 [24],提出了纳米电介质多核模型

用来解释界面区的结构及其电荷行为. 在国内, 中

国科学院的韩立课题组 [25] 做了一些探索性的工

作, 他们建立了基于 EFM 的绝缘材料表面电荷微

纳尺度测量系统,可以模拟室外紫外线照射情况、

以及各种非腐蚀性气体环境; 国家纳米科学中心
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Qi等 [26−28]利用 EFM,标定了导电探针的特征电容,
并根据与已知电荷密度的球状样品的对比方法,测
量了试样表面的电荷密度.以上的研究选用多是聚
合物本体单一材料组分,而对于日益发展起来的纳
米复合电介质的研究还有不足.

本文利用 EFM相位检测模式研究了高定向石
墨/聚乙烯、云母/聚乙烯等二相层叠状复合材料在
导电探针影响下不同区域表现出来的介电特性的

差异,尤其关注了材料界面处表面电势、相位滞后
角的变化. 结果显示二相材料由于各相介电特性
的不同,界面处的性质存在明显的过渡变化、引起
不同材料的相位滞后角正切 tan(∆θ) 与针尖电压
VEFM曲线随介电性能的变化而改变,这种改变对应
着材料介电常数的变化. 分析了导电探针与材料之
间电容力相互作用. 旨在利用 EFM的高分辨率特
性,在微纳米尺度内研究纳米电介质材料不同微区
及界面区的介电特性.

2 实验

2.1 实验材料及其制备

云母 (Mica): Electron Microscopy Sciences 公
司生产, MUSCOVITE MICA V-1 QUALITY;高定向
热解石墨 (highly oriented pyrolytic graphite, HOPG):
NT-MTD 公司生产, ZYB 级; 聚乙烯 (polyethylene,
PE): Arya Sasol Polymer 公司生产. Mica 和 HOPG
均具有容易解理的层状结构, PE 为最常用的电介
质材料, PE 与前二种材料之间两组相互挤压后再
剥离,易形成二相材料覆盖层叠的结构 (HOPG/PE,
Mica/PE).压片采用天津市科器高新技术公司生产
的 769YP-15A压片机,工作压力大小约为 5 Mp,压
制 5 min. 样品在 EFM测试前均需做表面放电处理,
尽量减少表面残余电荷对实验的影响.

2.2 仪器设备与实验方法

实验采用了 Veeco 公司生产的 MultiMode-
Nanoscope IIIA 型多功能扫描探针显微镜. 使
用 AppNano 公司生产的 ANSCM-Pt 型导电探针,
Si3N4 材质,外表面镀 Pt导电涂层.

EFM采用导电探针对样品表面扫描检测时,对
样品表面的每一行都进行两次扫描: 第一次扫描采
用轻敲模式 (tapping mode),得到样品在这一行的高
低起伏并记录下来;然后采用抬起模式 lLift mode),

让探针抬起一定的高度 (通常为 10—200 nm),并按

样品表面起伏轨迹进行第二次扫描,由于探针被抬

起且按样品表面起伏轨迹扫描,故第二次扫描过程

中探针不接触样品表面,克服针尖与样品间原子的

短程斥力, 尽量消除样品表面形貌的影响, 探针受

到的力梯度主要由长程静电力引起. 探针因受到的

长程静电力的作用而引起的振幅和相位变化. 因此,

将第二次扫描中探针的振幅和相位变化记录下来,

就能反映出样品表面电场、电荷分布状况,从而得

到样品的部分电学性能. 一般而言, 相对于探针的

振幅, 其振动相位对样品表面电场变化更敏感, 因

此相移成像技术是静电力显微镜的重要方法,其结

果的分辨率更高、细节也更丰富.

图 1 EFM工作示意图

探针相位变化被定义为探针实际振动相位与

自由振动相位的差值,在静电力模式情况下探针振

动的相位差与力梯度的关系可以表示为 [26]

tan(∆θ) ∝ −Q
kc

F ′, (1)

k为探针弹性系数, Q为探针质量因子, F 为所有作

用于探针的力梯度.

作用于探针的长程力主要是针-样之间的电容

力,可表示为

F =−1
2
· ∂C

∂Z
· (VEFM −VS)

2, (2)

其力梯度

F ′ =−1
2
· ∂ 2C

∂Z2 · (VEFM −VS)
2, (3)

VS 为样品表面势, VEFM–VS 为针-样之间的电势差,

Z 为针-样之间的距离抬起高度, C 为针-样组成的

系统电容.
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除了电压因素外, 力梯度 F
′
主要由针样电容

结构、样品介电常数决定. 在 EFM模式下探针振

动的相位差与电压之间的关系可以表示为

tan(∆θ) ∝ a · (VEFM −VS)
2, (4)

式中 a 为系统因数 (抛物线系数), a 与探针形状、

实验环境等不确定条件以及材料介电常数 ε 等有
关. 而根据多种针-样电容模型 [20,21,26−31]的结果可

知,系统因数 a与样品介电常数 ε 存在增函数关系:
∂a
∂ε

⟩0. 因此在其余参数基本固定的情况下,通过改

变施加到探针的直流偏压 VEFM, EFM扫描得到探

针振动相位差的正切值 tan(∆θ ) 与探针偏压 VEFM

之间呈现抛物线关系.由抛物线系数可以判断样品

不同组成相之间介电常数及介电性能的变化. 该方

法可以部分消除探针形状、实验环境等不确定条

件带来的影响. 因此可以在 EFM 的基础上利用其
较高的空间分辨,进而区分不同微区、界面的介电
性能差异.

3 测量结果与讨论

3.1 HOPG-PE界面

图 2是 HOPG-PE界面的扫描图. 图 2(a)为界
面形貌图,可以看到 PE表面覆盖有 HOPG片层 (左
侧 HOPG、右侧 PE),由于 HOPG解理的不完整性,
图 2(a)左半侧可以发现几个石墨台阶;而右半侧为
PE表面, 较为平坦. 图 2(a)中下部的突起部分, 从
形貌上不容易判别其归属于哪一部分. 但在图 2(b),
(c) 中的信号里, 其与左侧 HOPG 部分几乎融为一
体,由此可以判断其为 HOPG片层的突起.

图 2 HOPG-PE界面 (14 µm×7 µm) (a)形貌图 (Z 轴: nm); (b)表面电势图 (Z 轴: V); (c)静电力相位图 (Z 轴: (◦)), VEFM = 12 V; (d)
单线扫描相位图 (Z轴: (◦))
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图 2(b)为界面处的表面电势图像,从中可以看

到样品左侧 PE区域表面势较高, 并且在图像中部

存在一个明显的变化过程. 图 2(b)中表面势的差异

主要是由于二种材料的功函数不同和残余表面电

荷引起.

图 2(c)为表面的 EFM相位图,抬起高度 50 nm,

此时针尖所施加电压VEFM =+12 V, 右侧 PE 区域

的相位滞后角与左侧 HOPG区域差别明显, HOPG

区部分显示突起信号, 但是对比形貌图的起伏, 作

者认为引起这些相位突变主要是受到形貌的起伏

变化引起的.

图 2(d)为图 2(c)中剖面线位置的 EFM单线扫

描图 (slow scan axis disable), 二维图从上至下变换

针尖所施加电压 VEFM 从 +12 V至 −12 V (步长为

−2 V), VEFM 的变化引起相位滞后角的变化. 剖面

图中,红色剖面线为 VEFM = 12 V时该扫描线上的

相位变化情况, 与图 2(c)中剖面线类似; 绿色剖面

线为 HOPG区一单点位置的相位随针尖所施加电
压 VEFM 变化情况,白色剖面线为 PE区情况,二条
相角变化的剖面线形状接近于抛物线,但不完全对
称,这可能是由于样品表面的功函数和残余电荷影
响,是由于表面电势的绝对值不为零引起的. 在同
样 VEFM 电压条件下, HOPG区相位滞后角更大,体
现出探针在二种材料表面静电力梯度的不同,这种
差异与材料的介电常数相关.

3.2 Mica-PE界面

图 3 是 Mica-PE 界面的扫描图, 左侧为 Mica,
右侧为 PE.图 3(a)为界面表面处形貌图,两侧材料
过渡区域是一条约 1 µm宽的过渡带,在表面电势
和电场力显微镜的图像中,也可以发现两侧的显著
不同. Mica区的相位滞后角更深. 图 3(d)单线扫描
相位图中 Mica区与 PE区的相位滞后角剖面线差
异较明显.

图 3 Mica-PE界面 (14 µm×7 µm) (a)形貌图 (Z 轴: nm); (b)表面电势图 (Z 轴: V); (c)静电力相位图 (Z 轴: (◦)); VEFM = 12 V; (d)单
线扫描相位图 (Z轴: (◦))
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3.3 特征曲线

将图 2(d),图 3(d)的各个样品区域的相位滞后

角取出,并绘制针尖滞后角正切 tan(∆θ)与针尖偏
压 VEFM 曲线, 如图 4. 四条曲线分别代表 HOPG,

Mica 以及二组样品上的聚乙烯材料 H-PE, M-PE,

通过 Origin拟合,发现 tan(∆θ)-VEFM 曲线与抛物线

拟合得很好, 与 (4) 式相符合, 抛物线二次项系数

aHOPG > aMica > aPE, 而 εHOPG > εMica > εPE, 详见

表 1. 二条 PE 的曲线形状比较接近. 由表 1 可知,

抛物线系数 a 与材料介电常数存在对应的增函数

关系, 同一实验条件下, 可以通过对比抛物线系数

a 来判断微纳米尺度下不同组分微区的介电常数

大小.

图 4 针尖滞后角正切与针尖偏压曲线及拟合

表 1 tan(∆θ)-VEFM 抛物线系数及材料介电常数

HOPG H-PE Mica M-PE

拟合二次项系数 a 7.89×10−3 4.61×10−4 2.33×10−3 6.11E ×10−4

介电常数 ε ε导体→ ∞ ≈ 2.2 ≈7.0—9.0 ≈ 2.2

4 结 论

在本文中, 利用 EFM 稳定表征了二相材料
之间的过渡界面区, 观测到过渡区电容力及其
梯度的变化给探针振动相位带来的影响. 通过对
HOPG/PE, Mica/PE等二相层叠状复合材料样品表
面的 EFM 相位检测模式扫描图对比分析, 发现界
面区二侧不同材料的表面势、相位滞后角 ∆θ 均存

在明显差异. tan(∆θ)与探针电压 VEFM 存在二次函

数关系,且函数二次项系数 a与样品的介电常数存

在增函数关系,进而可区分不同微区域内材料的介

电常数差异. 如何利用 EFM 精确地测量介电常数

还有待进一步研究. 这些研究旨在利用 EFM 的高

分辨率特性,在微纳米尺度内研究纳米电介质材料

不同微区及界面区的介电特性.
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Abstract
Dielectric property of two-phase stack-up sample is studied by electric force microscopy (EFM). Highly oriented pyrolytic

graphite (HOPG)/polyethylene(PE) and mica/PE are fabricated. The phenomenon that phase shift (∆θ ) of conducting probe varys
with dielectric constant of material is discovered near the interface between the two materials by using phase detection EFM. The

characteristic curves of tan(∆θ) versus tip voltage VEFM are of parabolic type. Quadratic coefficient increases with dielectric constant

ε increasing. An approach to the qualitative analysis of the dielectric property near the interface between different material at the
micro/nanometer scale, is provided in this paper.
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