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纳米结构电学性质的静电力显微镜研究方法*

张冬冬暋暋王暋锐暋暋蒋烨平暋暋戚桂村暋暋王暋琛暋暋裘晓辉昄

(国家纳米科学中心暋纳米表征研究室暋北京暋100190)

摘暋要暋暋纳米尺度的材料具有许多不同于宏观体材料的奇特的物理和化学特性.了解纳米结构的物性随材料尺寸

及形状的变化关系,对于设计和合成具有特定功能的纳米材料有重要的指导意义.静电力显微镜技术为研究微纳米

尺度下材料的电学特性提供了强有力的工具.文章介绍了这种测量技术的基本原理,并列举了几种在静电力显微镜

基础上发展起来的纳米材料电学性质的表征方法,包括探针特征电容的标定、表面电荷密度测量、薄膜材料中载流子

密度测定等.这些实验方法扩展了静电力显微镜的应用领域,为深入研究纳米材料的性质和纳米器件的功能结构提

供了丰富的技术手段.
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1暋引言

纳米材料与体材料相比具有许多独特的物理及

化学特性,有望被广泛应用于生物医学、传感、微型

电子器件等领域.随着纳米材料可控合成技术的发

展,人们希望全面了解纳米结构的特性及其与结构

尺寸的依赖关系,这是纳米功能材料设计的需求,也
是纳米材料应用的前提条件.由于纳米材料的尺寸

远小于大多数常规分析测量手段的空间分辨能力,
目前仍缺乏直接探测与材料尺寸及各向异性相关联

的性质的技术方法,因此,努力发展在更加微观尺度

下精确探测材料性质的技术和方法成为纳米科技发

展的关键步骤之一.
电学特性是纳米材料的物理化学性质的重要方

面.由于纳米材料具有的表面效应和量子尺寸效

应[1],纳米材料的粒径与超导态相干波长、玻尔半径

以及电子的德布罗意波长相当或更小,使得材料表
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面原子数相对增多.纳米材料表面原子具有很高的

活性和不稳定性,导致晶体周期性的边界条件被破

坏,非晶态纳米颗粒的表面附近的原子密度减少,并
导致材料费米能级附近的电子能级由准连续分布能

级变为离散的束缚态能级或者能隙变宽.图1为不

同维度材料的结构和电子态密度分布图.这些特点

对纳米材料的电学特性有很大影响.例如,当原本导

电的铜在尺寸减小到某一纳米级界限时就变为半导

体或绝缘体;原来绝缘的SiO2、晶体等,当尺寸减小

至某一纳米级界限时开始导电;当多层膜的单层厚

度达到纳米尺寸时会有巨磁阻效应等等.

图1暋不同维度材料的结构和态密度g(E)分布特征

静电力显微镜(electricforcemicroscopy,简称

EFM)起源于原子力显微镜(atomicforcemicrosco灢
py,简称 AFM)[2],是扫描力显微镜家族中探测长

程作用力的仪器[3].在扫描过程中,通过测量 EFM
针尖微悬臂的频率或者相位变化,可以探测针尖与

样品表面间的静电相互作用力的空间变化,获得针

尖受力梯度变化的空间分布图,即静电力特征图像.
静电力显微技术可以同时获得样品纳米尺度下的形

貌高度图像和静电力特征图像,在表征纳米材料电

荷密 度 及 杂 质 分 布[4—6]、器 件 的 电 场 及 势 能 分

布[7–9]、纳米单晶的铁电相变[10]、纳米结构的介电

性质[11,12]等领域得到了广泛的应用.本文将介绍一

系列利用静电力显微镜(EFM)表征纳米材料电学

性质的方法,这些实验方法扩展了静电力显微镜的

应用领域,为深入研究纳米材料或纳米器件结构与

功能提供了更丰富的手段.

2暋静电力显微镜的工作原理

在静电力显微镜(EFM)成像过程中,探针在样品

表面做两次扫描运动:第一次扫描过程与普通 AFM
扫描过程相同,记录样品表面的形貌高度图像;在第

二次扫描过程中,将扫描针尖相对于样品表面抬起设

定的高度,沿第一次扫描的运动轨迹对样品进行

EFM扫描,同时给针尖施加设定的偏压.当针尖在扫

描过程中受到长程(静电力)作用力时,力梯度使针尖

微悬臂的共振频率发生移动,其大小与作用于针尖的

力在针尖-样品方向的梯度成正比.
针尖共振频率的移动一般比较小,在大气环境

中,对于一个共振频率在70kHz附近的微悬臂,其
共振频率的移动一般在1—50Hz范围内.检测针尖

微悬臂共振频率移动的方法有相位检测[13]、频率检

测[14,15]和振幅检测[16].在 EFM 扫描过程中,相位

检测和频率检测是最常用的方法,因为相位和频率

对作用于针尖的力梯度响应速度比振幅响应速度要

快,而且受样品表面形貌的影响比较小.图2给出了

静电力显微镜(EFM)的工作原理图.

图2暋静电力显微镜(EFM)的工作原理图

在相位检测模式中,探针的微悬臂在共振频率

附近振动.其振动形式可以用洛伦兹谐振子模型来

描述:

mz..+kz+m氊0

Qz.
=Fts+F0cos氊t ,

其中m 为微悬臂的有效质量,k为弹性系数,Q 为品

质因子,氊0 为微悬臂的共振频率,氊 为作用于微悬

臂的驱动力的频率,F0 为作用于微悬臂的驱动力的

振幅,Fts是针尖和样品之间的相互作用力.
根据上式可得到针尖微悬臂的振动相位:

毴=tan-1( m氊氊0

Q(k-m氊2)) .

微悬臂在自由状态下振动时,氊=氊0,毴=毿/2,这表明

其实际振动相位与驱动信号相位之间存在毿/2的相

位差.探针与样品之间的相互作用力梯度F曚改变了

微悬臂的弹性系数k,同时改变了微悬臂振动的相

位毴.在力梯度F曚远小于弹性系数k且限制针尖振

动的振幅比较小的条件下,微悬臂振动的相位毴可

以表示为[17]

毴=tan-1(k
QF曚)曋 毿

2-Q
kF曚 .

进一步可以得到实时振动相位与自由振动相位的

差殼毴:
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殼毴曋-Q
kF曚 .

上式表明,振动相位的变化 殼毴与施加在探针上的

力梯度F曚成正比例关系.当作用于针尖的作用力是

排斥力时,悬臂振动的相位变化是正的;当作用于针

尖的作用力是吸引力时,悬臂振动的相位变化是负

的.图3是微悬臂在长程静电力作用下引起的振动

相位变化示意图.

图3暋微悬臂在长程静电力作用下引起的相位变化示意图

在频率检测模式中,将微悬臂的振动相位变化

作为频率调制的反馈参比信号,通过实时调节微悬

臂的驱动频率来调制振动相位,使得微悬臂的实时

振动相位相对于自由振动状态保持恒定.在简谐振

动近似下,微悬臂的实时共振频率氊可表示为

氊=氊0(1-F曚

k
)1/2 .

当作用于探针的力梯度F曚烆k时,微悬臂的振动频

率偏移殼氊可表示为

殼氊=旤氊-氊0旤曋氊0

2kF
曚 .

从上式可以看出,探针振动的频率变化 殼氊 也与作

用于针尖的力梯度F曚成线性关系.

3暋测量静电力显微镜探针针尖的特征

电容

由于针尖与样品间相互作用力的大小对针尖的

几何形状有敏感的依赖关系,因此,建立对导电探针

针尖特征电容的实验测量技术是发展静电力显微镜

定量化电学性质测量的关键问题.迄今为止,对探针

特征电容的实验测量技术步骤繁琐,一般需要较复

杂的理论模型对实验数据进行拟合得到.我们利用

了在样品上施加高偏压时探针与样品间的库仑相互

作用力远大于它们之间的电容相互作用力这一特

性,由于库仑相互作用力的表达式中涉及的是针尖

特征电容的一次微分函数,所以这种测量探针针尖

特征电容的实验方法较目前使用的二次微分模型拟

合方法明显简化[18].
当在导电针尖上相对样品施加一定的偏压时,

作用于针尖的总的力可以分为两部分,即由于针尖

和样品之间的电容引起的电容力和由于样品表面净

电荷或偶极子引起的库仑力[19].其表达式可表示为

F=1
2

dCs-t

dzV2
t+EsQt ,

其中dCs-t

dz
是针尖与样品间的电容对针尖与样品间距离

的导数;Vt 是施加在导电针尖上的偏压;Es 是探针针

尖处的电场强度;Qt 是针尖上的有效电荷,它的一部分

来自针尖与样品间的电容作用产生的电荷,另一部分

来自样品表面的净电荷在针尖上产生的镜像电荷.
对于平坦的样品,当针尖与样品之间的距离比

较小的时候,样品表面的净电荷在针尖上产生的镜

像电荷可以近似地认为是常数.所以作用在针尖上

的力梯度F曚可以表示为

F曚 =毠F
毠z 曋 1

2C曞
s-tV2

t+EsC曚
s-tVt .

图4暋(a)EFM 实验原理图;(b),(c)分别为样品偏压为0V 和

20V时针尖振动相位偏移与针尖偏压的特征曲线[18]

暋暋如图4(a)所示,当在导电样品表面施加一定偏

压Vs 的时候,就会在样品表面产生诱导电荷.这部

分电荷产生电场Ed
s,通过电场与针尖作用产生库仑

力.诱导电荷在针尖处的电场Ed
s 主要由施加在样

品表面的偏压和针尖的几何形状决定,可以表示为

Ed
s=g(s)Vs.其中g(s)是针尖几何形状的函数.

图4(b),(c)分别是样品偏压在0V和20V时

针尖振动相位与针尖偏压的变化关系.当样品偏压

为0V时,样品表面的诱导电荷为零,针尖主要受到

电容力的作用,作用在针尖上的力梯度可以近似表

示为F曚 曋 1
2C曞

s-tV2
t ,因此实验测定的相位偏移(殼毴)

与针尖偏压(Vt)的关系曲线呈现抛物线的形式;当
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样品偏压为20V 时,施加在样品表面的高偏压诱导

出大量的诱导电荷,此时作用于针尖的库仑力远远大

于作用于针尖的电容力,作用于针尖的力梯度可以近

似为F曚曋g(s)VsC曚
s-tVt,于是实验测定的相位偏移

(殼毴)与针尖偏压(Vt)的关系曲线接近直线关系.
在针尖主要受库仑力作用的前提下,测量了针

尖在不同的抬高高度下振动相位随针尖偏压的变化

曲线.并根据公式 殼毴曍-g(s)VsC曚
s-tVt=K0Vt 分

别对 每 一 组 数 据 曲 线 进 行 拟 合,得 到 一 系 列 的

K0 值.从而得到系数K0 与针尖抬高高度h的特征

曲线,如图5所示.

图5暋系数K0 与针尖抬高高度h的特征曲线(黑色曲线)与理

论拟合曲线(红色曲线)[18](见《物理》网刊彩图,下同)

引入理论模型对特征曲线拟合,可得到与针尖

特征电容相关的参数.一般的分析模型表达式为

C曞
s-t曍h(-毩),毩是一个与针尖形状有关的系数,其值

在1.0到3.0之间的范围[20,21].当把针尖简化为球

形 时,针 尖 - 样 品 之 间 的 电 容 模 型 满 足 关 系 式

毩=2[22];当把针尖简化为平板时,针尖-样品之间

的电容模型满足关系式毩=3 [16].但是在实验过程

中,由于针尖的实际几何形状是不规则的,简单地把

针尖-样品之间的距离等效为针尖尖端与样品之间

的距离不甚合理,需要引入一个等效高度heff来校正

针尖 表 面 电 荷 的 非 均 匀 分 布.根 据 公 式 C曞
s-t=

-A0(h+heff)(-毩)对图中特征曲线进行拟合,可以得

到毩=1.3和heff=2322nm.heff=2322nm 表明针尖

上有效电荷大约在距其尖端2322nm 处[23].

4暋静电力显微镜测量样品表面的微区

电荷密度

探针微观形状的不确定度是利用静电力显微镜

对材料微观电学性质进行定量化测量中的最大误差

来源.我们巧妙地利用一个宏观尺度带电球状体表面

电荷面密度已知的特性,在不同的表面电荷密度下测

定一个特定显微镜微探针的受力大小,从而标定出在

一系列探针/基底间距下显微镜微探针的特征标准曲

线.当使用该探针在同样实验条件下对未知样品表面

电荷密度进行测量时,可以准确定量地测定出材料表

面电荷的面密度.该比较测量法有效地避免了探针微

观形状的不确定度对定量化测量材料微观电荷分布

的影响,显著提高了测量精度和准确性[24].

图6暋(a)参比钢球结构示意图;(b)电容力系数(蓝色空心四方

曲线)、库仑力系数(黑色实心四方曲线)与施加到钢球表面的偏

压的关系曲线[24]

实验 方 案 如 图 6(a)所 示.在 一 个 半 径 为

5.01mm的钢球上施加直流偏压,钢球可以看作孤

立电容,其 表 面 的 诱 导 电 荷 密 度 可 表 示 为毮s =
CsphereVsp/4毿R2=毰0Vsp/R.其中Csphere是钢球的孤立

电容,R 是钢球的半径,Vsp是施加到钢球表面的电

压.因为探针的扫描范围限制在1毺m2,而钢球的半

径在毫米量级,所以可以把扫描区域看作是一个平

面.针尖与钢球之间相互作用模型可以简化为针尖

与导电平面之间相互作用模型.
对钢球施加一系列不同的偏压Vsp,测定 EFM

探针相位变化与针尖偏压关系的特征曲线,然后利

用作用于针尖的力梯度关系式对曲线进行拟合,分
别得到针尖受力的电容力系数和库仑力系数.图

6(b)是电容力系数和库仑力系数分别对钢球偏压

的变化关系曲线,可以看出电容力系数随钢球的偏

压基本不变,即与样品表面的诱导电荷密度无关,而
库仑力系数随针尖偏压呈现近线性变化,即与钢球

表面的诱导电荷密度成正比例关系.
云母作为基底被广泛应用在生物学领域,例如可

以用来研究蛋白质或 DNA 的聚集或相互作用机

理[25—27].建立一种定量测定云母表面电荷密度的技术

手段对研究云母表面电荷对蛋白质或DNA的吸附和

聚集非常重要.利用一个在钢球实验中标定的EFM探

针和相同的实验条件下,我们测定了新解理的云母表

面的特征曲线,拟合得到库仑力系数为0.0578.将此数

值与钢球实验(见图7)得到的数据对比,得到新解理的

云母表面的电荷密度约为1.6暳107e/cm2.
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图7暋利用钢球表面诱导电荷的特征曲线标定新解离云母表面

的电荷密度[24]

5暋静电力显微镜对二维纳米材料的电

学表征

5.1暋测量单层有机半导体薄膜材料的微区载流子

密度

对有机半导体薄膜材料的电学测量是评价其器

件性能的关键步骤.以并五苯(pentacene)分子薄膜为

例,大量的实验研究表明,此材料中载流子的迁移率

与分子排列的微观结构有着密切联系.常规使用的微

电极测量等宏观测量技术,难以区分纳米尺度上分子

排列的精细有序结构以及缺陷态对有机分子薄膜电

学输运行为的直接影响.我们建立了一套基于扫描探

针显微技术的微/纳米材料电学性质定量化测量方

法,使用静电力显微镜及其相位谱技术考察了在

SiO2 表面的单层并五苯分子薄膜的电学特性,实现

了对单层并五苯分子薄膜中载流子密度的实验

测量[28].
图8(a)是 EFM 的实验示意图,当在针尖上施

加偏压Vtip=VDC+VACsin(氊t)时,针尖-样品间的

作用力包括以下分量:

Fstatic= 1
2

dC
dz

[(VDC+毤)2+1
2V

2
AC]+1

2f(毰,{g})CV2
AC ,

F氊= [dC
dz

(VDC+毤)+f(毰,{g})(VDC+毤)]VACsin(氊t),

F2氊 =[1
2f(毰,{g})C+1

4
dC
dz

]V2
ACcos(2氊t),暋暋

其中Fstatic是一个静态的吸引力;F氊 是与交流信号

的一倍频(1氊)有关的力,它与针尖样品的接触电势

差以及针尖与样品间的电容耦合成简单的线性关

系;F2氊是与交流信号的二倍频(2氊)有关的力,它只

与针尖样品间的电容梯度有关,反映出样品极化等

介电方面的特性.当在针尖上施加的直流偏压等于

图8暋(a)EFM 实验示意图;(b)单层并五苯分子薄膜的形貌高

度图像(图中紫色区域为并五苯单层分子薄膜,高度为2.0nm);

(c)表面电势图像;(d)EFM(2氊)信号图像[28]

针尖与样品间的接触电势差(即功函数差)时,可以

将F氊 补偿为零,以此作为反馈可以测量样品的表

面电势分布.测量F2氊得到与样品介电特性相关的

EFM 响应信号.
有机半导体材料并五苯在真空下通过热蒸发的

方式在SiO2 片上自组装生长单层有机薄膜,如图

8(b)所示,紫色的区域显示的是并五苯单层分子薄

膜,形貌测量显示分子膜的厚度为2.0nm.图8(c)
是与样品的表面电荷或偶极子有关的表面电势图

像,可以看出,不同岛状的并五苯单层分子薄膜没有

明显的电势反差.图8(d)是与样品表面极化有关的

EFM 响应信号图像,从图中可以看到不同岛状的并

五苯分子薄膜在针尖诱导下的极化响应是不同的.
使用EFM 探针在近单层覆盖的并五苯薄膜上

机械刻画出面积大小不同的孤立区域,如图9(a)所
示.用导电探针测量该区域并五苯单层分子薄膜的

EFM 响应信号(图9(b)),从图中可以看出区域面

积大小不同的并五苯畴区具有明显不同的 EFM 响

应特性.
在探测针尖-样品间的电容力时,EFM 探针上

施加的偏压对并五苯分子薄膜起到了局域栅极的作

用,EFM探针附近的非均匀分布的电场导致针尖下

方样品区域中能带结构发生弯曲,从而影响了并五苯

薄膜中载流子的分布.图9(c)为等效电容电路模型

图,其中Cg 为针尖与样品表面之间的电容,C2 为独

立样品畴区下的硅基底产生的电容,Cq 为并五苯样

品单位面积上由于针尖电场影响局域的能带结构变
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图9暋探针在近单层覆盖的并五苯薄膜上机械刻画出面积大小

不同的孤立区域的(a)形貌高度图像;(b)EFM 信号图像;(c)等

效电容电路模型图[29](其中n++Si表示n型重掺杂Si)

化所引入的电容,C1 为带电并五苯样品的接地电容.
图10(a)是在并五苯单层分子薄膜和SiO2 基

底上分别得到的EFM 介电响应与施加针尖偏压的

变化曲线.在一个孤立并五苯岛上的两个不同位置

获得的EFM 响应曲线呈现相同特征,证实了载流

子可以在相互连通的并五苯薄膜区域内离域.不同

面积尺寸的并五苯岛的 EFM 响应曲线具有不同的

特征,如图10(b)所示.

图10暋(a)在单层并五苯分子薄膜和SiO2 基底上分别得到的

EFM 介电响应曲线;(b)不同面积尺寸的并五苯分子薄膜畴区

的EFM 响应曲线[28]

EFM 探针下的并五苯单层分子薄膜畴区可以

考虑与EFM 探针和硅基底形成两个串联的电容,

得到公式:殼f(2氊)= 1
4
f0

2kV
2
ACC曞æ

è
ç

ö

ø
÷g [1+Cg/(CqS0)

+(Cg/C0)S-1]-2,可以较好地描述EFM 响应信号

与并五苯分子薄膜区域面积的依赖关系.其中f0 为

针尖的共振频率,k为针尖的弹性系数,VAC为施加

在针尖上的交流偏压,S0 为并五苯分子薄膜的畴区

面积,C0 为SiO2 基底氧化层单位面积的电容,S 为

并五苯分子薄膜下SiO2 基底氧化层的有效面积.
结合图10(b)中EFM 特征曲线可以看出,当针

尖施加一定的正偏压时,并五苯薄膜中的自由载流

子被耗尽,其特征曲线接近SiO2 基底的特征曲线,
从而证明在SiO2 基底上生长的并五苯单层薄膜为

p型半导体.进一步分析可以看出,当针尖施加正偏

压时,p型并五苯薄膜的化学势降低,HOMO 能级

远离费米面,从而减少了半导体中的空穴载流子的

密度.当施加的针尖偏压正好使样品的 EFM 信号

最小时,半导体内部的自由载流子密度为零,针尖下

方的局域并五苯单层分子薄膜变为绝缘特性.进一

步增加针尖电压,EFM 针尖电场完全穿过有机分子

薄膜,在SiO2/硅界面产生出电荷的积累,此时表现

出了与SiO2 相似的特征曲线.
5.2暋表征掺杂石墨烯的载流子类型

石墨烯作为一种超薄的二维纳米材料,具有独

特的电子结构、超快的电子迁移速率以及近弹道输

运特性,近年来得到了广泛的关注.我们通过化学修

饰基底的方法,实现了对剥离石墨烯的p型和n型

的可控掺杂,并结合 EFM 技术对样品进行了定量

的表征.图11(a)和(e),(b)和(f),(c)和(g),(d)和
(h)分别为剥离石墨烯片层在SiO2 基底、全氟硅烷

修饰的SiO2 基底、PMMA聚合物分子修饰的SiO2

基底、氨基硅烷修饰的SiO2 基底上的形貌高度图像

和表面电势分布图像[29].

图11暋(a)和(e),(b)和(f),(c)和(g),(d)和(h)分别为剥离石

墨烯片层在SiO2 基底、全氟硅烷修饰的SiO2 基底、PMMA 聚

合物分子修饰的SiO2 基底、氨基硅烷修饰的SiO2 基底上的形

貌高度图像和表面电势分布图像[29]

从图中的表面电势图像可以看出,相同层数石

墨烯片层表现出均一的表面电势,这说明石墨烯片

层中电子特性并没有受到单个掺杂电荷或者基底缺

陷的明显影响.相反,不同层数间的石墨烯的表面电

势却表现出明显的反差.Datta等人发现,在石墨烯

和基底的界面处,由于电荷转移形成偶极子,不同石

墨烯层数的表面电势反差可能是由于石墨烯对界面

偶极子的不完全屏蔽造成的[30].如图11(e)所示,

SiO2 基底上的石墨烯的表面电势随着层数的增加

而增加,当层数增至5层以上时,由于介电屏蔽能力

的增强,电势反差极小.相比石墨块体材料的电势,
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单层石墨烯的电势最低,说明SiO2 基底上的石墨烯

为p型掺杂.当将石墨烯机械剥离到 PMMA 基底

上时,不同层数间的电势反差极小,如图11(g)所
示,表明 PMMA 与石墨烯材料间仅存在微量的电

荷转移.当将石墨烯机械剥离到氨基硅烷修饰的

SiO2 基底上时,单层石墨烯表现出最高的表面电

势,并随着层数的增加电势逐渐减小,说明石墨烯被

氨基硅烷修饰的SiO2 基底n型掺杂.
图12为不同基底上的石墨烯费米能级的偏移

随层数变化的关系曲线.拟合曲线表明,石墨烯的费

米能级偏移随着层数呈幂指数依赖关系,同时可以

看到层间偶极子的屏蔽长度大约等于5层石墨烯的

厚度.我们认为,利用硅烷或者聚合物分子修饰基底

仅改变了注入石墨烯中载流子的种类和密度,并没

有显著影响石墨烯本身的介电屏蔽能力.利用费米

能级公式:n(EF)=1
毿

EF

淈V
æ

è
ç

ö

ø
÷

F

2
(其中VF 为费米速

度,淈为普朗克常数),可以计算得到在SiO2 基底上

剥离的单层石墨烯的载流子密度在1012cm-2的数

量级范围,相当于在300nm 厚的SiO2 基底上制备

的石墨烯场效应器件栅极上施加了-15V的门电压

所产生的载流子浓度.

图12暋4种不同化学修饰基底表面(SiO2 基底(用曱表示)、全

氟硅烷修饰的SiO2 基底(用曵表示)、PMMA 聚合物分子修饰

的SiO2 基底(用曫表示)、氨基硅烷修饰的SiO2 基底(用曬表

示))上的石墨烯费米能级随层数的变化关系曲线[29]

6暋结论与展望

静电力显微技术及其相关技术的发展为探测材

料和结构在纳米尺度下的局域电学特性提供了有效

的表征手段.利用静电力显微技术获得的微观实验

数据将为探索由于量子限制效应引起的奇特电子行

为和纳米材料的电学器件应用提供指导.发展定量

化的静电力显微测量技术将在物理、材料科学、化学

及生物领域发挥重要作用.
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