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摘 要：开尔文探针力显微镜（KPFM）是一种以纳米级分辨率对材料表面进行电势测量的重要工具，由于其对材料表

面电荷的敏感性，近年来在电介质电荷行为研究中获得了广泛应用。本文介绍了KPFM的原理，归纳了KPFM应用于

电介质中电荷行为的最新研究进展，重点分析了电介质中表面、界面电荷的扩散、迁移机制，还对KPFM在无机材料、

纳米复合材料、铁电材料等典型电介质中的应用研究进行了综述。
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Application of KPFM in study of charge behavior in dielectric
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Abstract: Kelvin probe force microscope (KPFM) is an important tool to measure the surface potential of materials with 

nanometer resolution. Because of its sensitivity to the surface charge of materials, it has been widely used in the research of 

dielectric charge behavior in recent years. This paper introduced the principle of KPFM, summarized the latest research 

progress of KPFM applied to charge behavior in dielectrics, focused on the analysis of the diffusion and migration 

mechanism of surface and interface charges in dielectrics. And the application of KPFM in typical dielectrics such as 

inorganic materials, nanocomposites, and ferroelectric materials were also reviewed.
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0　引 言

电力绝缘材料常常在表面、界面带电等因素的

作用下发生老化、放电甚至击穿，在工业环境中，绝

缘材料的带电会进一步造成火灾、电子设备损坏等

危害[1-8]。加强对电介质电荷产生、迁移等机制的系

统认识是保障电力设备和电子器件安全稳定运行

的重要基础。

如今，对于电介质电荷行为的研究面临 3个方

面的挑战：①对于固体表面的电气特性描述与定义

仍较为困难，例如在缺陷导致的电荷积聚、摩擦带

电的电荷性质等方面缺乏相应的研究工具[9]；②纳

米科学的发展使得纳米复合材料在电气领域的应

用更加广泛，分散相纳米颗粒与连续相界面处的电

荷行为深刻影响着材料的宏观性能，如击穿行为、

介电性能等[10]，但相关的研究还较少；③器件的小型

化要求对电荷行为研究的尺度进一步缩小至亚微

米级别[11]。为了应对这些挑战，需要一种分辨率更

高的电荷表征手段，以满足亚微米尺度甚至原子级

尺度下电荷行为研究的需求。然而，在电介质电荷

的测量领域中应用较为成熟的技术分辨率均在几

微米及以上[12]，难以观测亚微米尺度的电荷行为，无

法实现对材料不同结晶晶型的电荷行为以及复合

电介质填料与基体界面的电荷行为的研究。

开尔文探针力显微镜（Kelvin probe force mi‐

croscopy，KPFM），是一种基于开尔文原理的高分辨

率扫描探针显微表征仪器，能较准确地测量样品的

表面电势[13]。在空间分辨率方面，KPFM 具有绝对

优势，其测量的表面电势可以达到纳米级的分辨

率[14-16]。KPFM测得的表面电势通过泊松方程进行

转换便可以得到空间电荷的分布[17]。WANG S等[18]

总结了包括 KPFM 方法在内的多种研究聚合物纳

米复合电介质中基质/颗粒界面特性的策略。KP‐

FM已经被用于分析微观尺度研究离子晶体[19-21]、聚

合物[22]、铁电体[23]等电介质表面的电荷注入与运动

过程，以及界面接触带电的机理、电荷性质[24-26]等，

并取得了诸多重要的研究成果。利用 KPFM 得到基金项目：国家重点研发计划项目（2017YFB0903803）。
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的电势测量结果进行电荷行为研究大多是基于定

性分析，也有部分研究致力于建立更完善的模型以

及算法来提高电荷计算的准确性[22,27]，但基于定量

分析的研究成果仍然较少。另外，目前的KPFM研

究与其他研究方法以及传统方法结合较少，在固液

界面进行的电荷行为相关研究也不够深入，关于在

更小时间尺度上的电荷动态变化研究也不够成熟，

因此 KPFM 在电介质的电荷行为研究方面仍值得

探索。在现有综述中，仍然缺乏对KPFM在电介质

电荷行为研究应用领域的横向综述，对KPFM用于

不同电介质电荷行为研究的不足和争议之处也缺

乏相应总结。

本文重点综述利用 KPFM 进行高分辨率电介

质电荷行为研究的进展。首先介绍 KPFM 测量表

面电势的原理，并进一步探讨KPFM在表面电荷行

为、界面电荷行为分析中的应用，然后对KPFM在电

介质电荷行为研究中的应用前景进行总结与展望。

1　KPFM介绍

开尔文探针力显微镜（KPFM）是在原子力显微

镜（AFM）的基础上发展起来的，它结合了开尔文方

法和AFM对力的敏感特性，能够对多种材料的表面

电势进行测量。开尔文方法是 KPFM 运行的理论

基础，同时掌握KPFM的工作模式对精确测量不同

材料的表面物理特性也十分重要，因此下文将对这

两方面进行详细介绍。

1.1　开尔文方法

开尔文方法发明于 1898年，其主要内容是：当

两种具有不同功函数的金属接触或相连接时，电子

将会从费米能级高的材料流向费米能级低的材料，

直到两种金属的费米能级相同。图 1为开尔文方法

原理图，其中图 1(a)为两种金属未接触时的能级示

意图；两金属接触后，电子的转移会使两种材料之

间形成一个电势差，称为接触电势差（VCPD），如图 1

(b)所示；图 1(c)显示了在两种材料之间施加一个外

加电压 VDC，若使 VDC=VCPD，则两种材料的真空能级

对齐，内建电场为 0，接触电势差的大小就等于外加

电压的大小，利用公式 ϕ2=ϕ1-eVCPD就可以通过一种

金属的功函数求得另一种金属的功函数，其中 ϕ1、ϕ2

为两种金属的功函数，e为电子电量。

1.2　KPFM工作模式

1.2.1　闭环KPFM模式

传统的闭环 KPFM 模式主要包括振幅调制

（AM-KPFM）模式和频率调制（FM-KPFM）模式，这

两种模式的主要区别：AM-KPFM的基础是静电力

调零，而 FM-KPFM 的基础则是基于静电力梯度调

零。对于KPFM而言，探针和样品可以看成上述开

尔文方法中的两种材料，在测量过程中，探针和样

品之间除了外加的直流补偿电压 VDC外，还有一个

频率为ω、幅值为VAC的交流电压，用来引起探针振

动。探针与样品之间的电场力（F）可由式（1）计算

得到。

F = - 1
2

dC
dZ

⋅ ΔV 2 （1）

式（1）中：C是探针和样品之间的局部电容；ΔV是两

者之间的电势差；Z是两者之间的距离。

将 ΔV=VDC-VCPD+VACsinωt代入式（1）得到探针-

样品电场力的表达式，如式（2）所示。

F = - 1
2

dC
dZ

⋅ (VDC - VCPD + VAC sin ωt )2 （2）

式（2）可以分为直流电场力FDC、一倍频电场力

Fω和二倍频电场力F2ω，如式（3）～（5）所示。

FDC = - 1
2

dC
dZ

[ (VDC - VCPD )2 +
1
2

VAC
2 ] （3）

Fω = - dC
dZ

(VDC - VCPD )VAC sinωt （4）

F2ω =
1
4

dC
dZ

VAC
2 cos 2ωt （5）

图 2为AM-KPFM的原理图[28]，对于AM-KPFM

而言，当VDC=VCPD时，一倍频电场力等于 0，悬臂在一

倍频处的振幅很快也会降为 0，此时只要使用锁相

器检测一倍频振幅为 0的时刻的VDC，即可得到样品

表面的电势分布。

然而对于 FM-KPFM 而言，需要对式（3）～（5）

      (a)两种金属未接触时的           (b)两种金属接触后形成

                       能级                                    的接触电势差

(c)外加反电势后的能级

图1　开尔文方法原理图

Fig.1　Schematic diagram of Kelvin method
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的静电力进行进一步求导，得到式（6）～（8）。

FDC' = - 1
2

d2C
dZ 2

[ (VDC - VCPD )2 +
1
2

VAC
2 ] （6）

Fω' = - d2C
dZ 2

(VDC - VCPD )VAC sin ωt （7）

F2ω' =
1
4

d2C
dZ 2

VAC
2 cos 2ωt （8）

当 VDC=VCPD时，一倍频的电场力梯度 Fω′为零，

再利用电场力梯度与悬臂共振频率的联系得到Fω ′

为零时的 VDC值，从而获得表面电势数据。与 AM-

KPFM相比，FM-KPFM具有更高的空间分辨率。

1.2.2　开环KPFM模式

开环KPFM是一种没有直流电压反馈的KPFM

模式，在上述的传统闭环KPFM模式中，KPFM表面

电势的测量范围为-10～10 V，然而，在绝缘体表面

由于电荷积聚，电势可能远远超过这个范围。为了

安全地实现绝缘表面电势的高压测量，可以关闭外

加电压反馈，在开环状态下用计算法测量表面电

势。同时，由于关闭了直流电压反馈，开环 KPFM

模式允许在电势测量时在针尖和样品之间施加直

流偏压。这种开环KPFM在不同文献中有高压KP‐

FM（KPFM-HV）、双谐振 KPFM （DH-KPFM）以及

开环 KPFM（OL-KPFM）等不同命名[29-31]，但其背后

的原理都是类似的，介绍如下：

由式（3）～（5）可得，当没有外加直流电压时，

一倍频静电力和二倍频静电力可分别表示为式（9）

和式（10）。

Fω =
dC
dZ

VCPDVAC sinωt （9）

F2ω =
1
4

dC
dZ

VAC
2 cos 2ωt （10）

又由于悬臂的振幅与悬臂的驱动力成正比，一

倍频处的振幅和二倍频处的振幅分别满足式（11）

和式（12），若VAC的频率偏离悬臂的谐振频率，则可

以近似得到式（13）。

Aω ∝ dC
dZ

VCPDVAC （11）

A2ω ∝ 1
4

dC
dZ

VAC
2 （12）

VCPD =
1
4

VAC

Aω

A2ω

（13）

式（11）～（13）中：Aω、A2ω分别为一倍频处和二倍频

处的振幅。

因此只要利用锁相器得到振幅 Aω和 A2ω，便可

以计算得到样品的表面电势，开环KPFM原理图如

图3所示[28]。

1.3　KPFM电荷注入及其行为分析方法

1.3.1　KPFM电荷注入方法

利用KPFM进行电荷行为研究时，常常需要向

样品施加电压，向样品内注入电荷，再分别测量样

品注入电荷时和去除外界电压后电荷耗散过程的

表面电势，根据测得的表面电势随时间的变化规

律，实现对电介质电荷行为的分析。

常用的电荷注入方式有两种，即利用KPFM本

身探针实现的纵向加压，以及在样品两侧加装电极

实现的横向加压。纵向探针加压[32]以及横向外加电

极加压[33]的原理如图4～5所示。

在纵向加压实验中，KPFM允许在探针和样品

之间施加直流电压，探针针尖能够向样品注入电

荷。但施加的纵向电场也会引起样品的极化，这种

垂直于样品表面的极化会引起表面电势的改变，导

致 KPFM 测得的表面电势数据其实是注入电荷和

极化效应引起的电势变化的总和，目前仍然缺乏如

图2　AM-KPFM原理图

Fig.2　Schematic diagram of AM-KPFM

图3　开环KPFM原理图

Fig.3　Schematic diagram of open-loop KPFM
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何解耦这两种表面电势数据的相关研究。横向加

压则是在制样时在样品两端分别加装电极，使用外

部电源以平行于样品表面的方向来向样品注入电

荷，从而避免了纵向极化对表面电势的影响，但其

制样过程相对复杂。

1.3.2　KPFM电荷计算方法

如前文所述，KPFM测得的是样品表面电势数

据，若要利用这个数据进行电荷行为的分析，仍需

要通过一定的计算过程。目前较为常用的将表面

电势分布转化为电荷分布的计算方法有泊松方程

以及电容器方程。

根据泊松方程，设表面电势为 ϕ(x)，则样品表面

的电场E(x)以及电荷分布 ρ(x)可以分别由式（14）和

式（15）计算 [22]。

E ( x ) = - dφ ( x )
dx

（14）

ρ ( x ) = -ε0εr

d2φ ( x )
dx2

（15）

式（14）～（15）中，ε0和 εr分别为真空介电常数和样

品的相对介电常数。

使用电容器方程时，须假设KPFM足够大的区

域上的电荷密度 σ(x,y)与表面电势 ϕ(x,y)成比例，并

忽略针尖和样品间气隙的电容，则电荷分布可由式

（16）得到[34]。

σ ( x,y ) = ε0εr

φ ( x,y )
d

（16）

式（16）中，d为样品的厚度。

2　基于KPFM的表面电荷行为分析

电介质表面电荷的积聚与消散对其击穿、储

能、物理性能等起着重要作用。KPFM能够在纳米

级分辨率下提供电介质表面的电势信息，这些电势

信息可以间接反映电介质表面的带电情况，因此，

KPFM有利于在较高分辨率下研究电介质表面电荷

的局部变化。

2.1　聚合物、纳米复合材料的表面电荷

电介质尤其是聚合物和纳米复合材料中的电

荷运动特性一直受到广泛关注。研究聚合物中电

荷的产生、注入和运动对理解纳米复合电介质的介

电性能演化机制具有重要意义，KPFM成为了研究

电介质薄膜电荷行为的有力工具。

对于聚合物以及纳米复合材料，CHANG J等[35]

将亲水性和疏水性纳米 SiO2以不同比例掺入低密

度聚乙烯（LDPE）中，通过 KPFM 研究了纳米颗粒

亲水性和浓度对聚合物表面电势衰减的影响，该工

作是直接利用KPFM针尖对样品进行纵向注电，会

引起材料垂直方向的极化，影响空间电荷测量的准

确性。对于电极与材料界面处的电荷行为研究需

要实时注入电荷，此时需要在水平方向加装电极来

进行 KPFM 研究。K FALIYA等[22]用 KPFM 测量了

水平铝电极之间的聚氧化乙烯（PEO）的表面电势，

并在此基础上研究了如何减小表面电势信号的噪

声对空间电荷测量的影响，然而这种方法只有在样

品较厚时才比较准确。以上研究的侧重点在于如

何提高表面电势计算电荷分布的准确性，更多地针

对电极和材料界面处的电荷测量值是否与理论相

符，并未对所得的电极-电介质电荷分布的含义进

行具体分析。在利用 KPFM 测量结果分析纳米复

合材料电学性能方面，YUAN C等[36]采用水平加电

极的方法，对聚醚酰亚胺/[6,6]-苯基-C71-丁酸异甲

酯（PEI/PCBM）复合材料进行了KPFM表面电势测

量，证明分子半导体的加入极大地改变了介电聚合

物的介电性能。为研究材料电学性质与物理结构

的关系，K GAJEWSKI等[37]将KPFM与电学测量装

置和拉伸实验结合起来，研究了石墨烯-低密度聚

乙烯复合材料在对称拉伸阶段的电学性质变化。

上述工作为在亚微米尺度上进行表面电荷行为分

析、高分辨率空间电荷分布计算以及材料的电学性

能研究奠定了基础，然而这些方法依然是基于定性

分析进行的，在 KPFM 测试中，环境条件（如湿度、

气体环境）、探针状态、样品表面粗糙度、探针与样

图4　AFM针尖向氮化硅薄膜纵向注电示意图

Fig.4　Schematic diagram of AFM tip injecting charge into 

SiNx film longitudinally

图5　横向电极间纳米复合薄膜的KPFM测量

Fig.5　KPFM measurement of nanocomposite films between 

transverse electrodes
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品的距离等对表面电势测量的准确性都有影响，对

表面电势数据噪声的后期处理方法也会进一步影

响电荷分布计算值的准确性，因此，在此基础上完

善实验条件、优化数据处理方法，提高由表面电势

分布计算得到的电荷分布准确性是十分必要的。

2.2　铁电材料的极化

铁电材料是电介质中一个特殊的分支，其在一

定温度范围内会产生自发极化，其自发极化可以在

外电场作用下改变方向，且具有压电效应、热释电

效应和电卡效应，因此在电子元器件、信息存储、制

冷、光催化等领域得到了广泛应用[38-40]。KPFM测得

的表面电势能够在纳米尺度体现铁电材料的极化，

因此在铁电薄膜的极化、铁电畴切换、表面电荷写

入等研究中获得了许多应用。

Y KIM 等[41-43]用 KPFM 对锆钛酸铅（PZT）薄膜

进行了一系列研究：测量了不同极化区域改变施加

电压的极性和极化面积时的表面屏蔽效应，如图 6

所示；研究了晶界和晶粒的电位以及晶界表面电位

的弛豫行为，并将KPFM与压电力显微镜（PFM）相

结合，研究了接地尖端的电荷转移和极化反转。除

PZT外，KPFM也应用于其他铁电材料的研究。J Y 

SON等[44]还研究了钛酸锶钡（SBT）薄膜的不同晶粒

形状对铁电极化的影响，结果表明长矩形晶粒的

SBT 薄膜更容易发生铁电畴切换；同时，他们也对

比了 SBT与 PZT在数据存储方面的差异，证明 PZT

在极化期间更不容易受电荷注入影响，比SBT更适

合存储数据[45]。以上研究表明，对于铁电薄膜的研

究，一方面最好将KPFM测量的电势结果与表面形

貌、PFM 测量以及变温测量等相结合，以更深入地

研究铁电材料的相变、极化电荷行为以及屏蔽效应

等现象；另一方面，虽然 KPFM 具有较高的空间分

辨率，但其时间分辨率很低，只能测得分钟以上级

别的电荷动态，而实际上电荷注入与耗散的某些动

态过程是非常迅速的，在以往的 KPFM 研究中，较

小时间尺度的电荷动态往往被忽视了[46-47]，因此近

年来时间分辨KPFM也成为KPFM应用的一个重点

研究方向，这为在更小时间尺度上理解铁电材料的

电荷注入在极化和屏蔽中的作用原理以及铁电材

料的表面电荷弛豫提供了新的思路。

除了以上提到的研究外，许多学者利用KPFM

在铁电薄膜上进行定向纳米组装的研究。KPFM探

针不仅能够用于测量样品的表面电势，还可以通过

在针尖和样品间施加一定的偏压，实现电荷的注

入，或在样品表面诱导极化。定向纳米组装即是先

在KPFM针尖和铁电薄膜间施加一定的偏压，在电

场的作用下在铁电薄膜的特定位置写入特定极性

的电荷，然后利用静电力将带有相反电荷的纳米颗

粒吸附到铁电薄膜表面，从而实现在无掩膜条件下

制造亚微米结构。在这个过程中，KPFM也用于电

荷写入后通过测量表面电势来检查写入的电荷图

案是否符合预期。P MESQUIDA 等[48]利用 KPFM

探针将电荷写入类似聚四氟乙烯的氟碳聚合物薄

(a)-5 V                       (b)-7 V

(c)-9 V

图6　施加不同电压时极化区域的表面电势和形貌

Fig.6　Surface potential and morphology of 

polarized region under different voltage
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膜，再利用电荷对相反带电粒子的吸引，将金纳米

粒子从悬浮液沉积到薄膜表面，从而实现纳米级别

的金属结构制造。之后又有许多研究者利用类似

的方法在各种不同种类的驻极体表面进行了其他

纳米材料（如二氧化硅、金纳米颗粒等）的定向组装

等[49-54]，定向组装后的形貌图案及表面电势如图 7所

示。然而，以上研究除碳纳米管的定向组装外，大

多是对球形胶体纳米粒子进行组装，P MOUTET

等[55]成功使用AFM将具有高横纵比的金纳米线组

装到铁电薄膜表面的指定位置，为具有高度各向异

性的纳米物体的定向组装奠定了基础。这些研究

为更加精准的静电复印以及微小集成器件的制造

提供了有效思路，同时，将各向异性纳米物体组装

在铁电薄膜表面，也方便了对各向异性材料特性的

进一步研究。在此基础上，进一步实现二维材料、

三维材料在铁电薄膜表面的定向组装，也是一个值

得关注的方向。但受限于 KPFM 操作的人工复杂

性、工艺复杂性及其高昂成本，这种定向纳米组装

的方法暂时无法应用于大批量的微小器件制造，因

此尚未能广泛应用于工程实际中。

2.3　MEMS开关层间介质电荷

微机电系统（MEMS）技术已经成为新一代高性

能射频组件的使能技术 ，如射频微机电系统

（RFMEMS）开 关 、可 调 电 容 器 和 电 感 。 其 中

RFMEMS组件可以与单片微波集成电路完全集成，

因此系统体积小、质量轻、功耗低且可以批量生

产[56]。与现有的器件相比，射频MEMS器件具有独

特的射频性能。然而，静电MEMS电容式开关的可

靠性仍然不高，主要原因是开关的层间低频氮化硅

介质表面的电荷积聚会导致MEMS器件失效。KP‐

FM 的尖端可以对介质表面进行充电，这一点恰好

可以模拟 MEMS中电介质通过粗糙点接触的充电

现象，利用 KPFM 对电介质层进行表面电势测量，

可以在微观上对电介质电荷的积聚、衰减等特性进

行进一步分析，为提高MEMS开关的可靠性提供了

基础。

A BELARNI 等[57]使用 KPFM 对低频氮化硅注

入电荷，并研究了表面电荷随时间的衰减机制，并

分析了注入偏压对电荷充电和衰减的影响。U ZA‐

GHLOUL 等[32]用 KPFM 对射频 MEMS 开关用氮化

硅薄膜介质进行了一系列研究，包括用于沉积介质

薄膜的衬底层、介质层厚度和沉积条件对薄膜性能

的影响，并比较了KPFM法与放电电流瞬变（DCT）

法、热刺激去极化电流（TSDC）法的异同。上述研

究都是在空气环境中进行的，实际上，环境气体成

分以及相对湿度对 MEMS 的 KPFM 测量结果都有

一定的影响。因此，U ZAGHLOUL等[58-61]又进一步

改变了环境气体、相对湿度和环境净化水平 3个条

件，研究了环境参数对静电MEMS器件充放电过程

的影响。在上述研究中，作者将KPFM法与传统宏

观方法如DCT法、TSDC法等得到的电荷弛豫时间

进行对比，并从原理上解释了KPFM法得到较大弛

豫时间的原因，这为将KPFM法测量结果与传统测

试方法进行结合以及相互印证、相互补充提供了思

路。但利用 KPFM 针尖注入电荷对氮化硅薄膜介

质的研究仅能在一定程度上模拟 MEMS介质层的

电荷行为，无法得到介质层实际应用时与器件其他

部分接触时充放电的实际现象，且由于KPFM结构

的限制，只能用于研究平行于介质层表面方向上的

表面电荷行为，对于其厚度方向上的电荷运动及分

布则无法测量，即KPFM暂时无法进行三维空间的

电荷行为分析。

3　基于KPFM的界面电荷行为分析

3.1　纳米复合材料的界面电荷

纳米复合材料是以树脂、橡胶、陶瓷和金属等

基体为连续相，以纳米尺寸的金属、半导体、刚性粒

子和其他无机粒子、纤维、纳米碳管等改性为分散

相，通过适当的制备方法将改性剂均匀性地分散于

基体材料中，形成的含有纳米尺寸材料的复合体

(a)45 nm SiO2纳米颗粒定向组装

(b)14 nm Au纳米颗粒定向组装

图7　45 nm SiO2和14 nm Au纳米颗粒定向组装后的

形貌和表面电势

Fig.7　Surface morphology and potential of 45 nm SiO2 and 

14 nm Au nanoparticles after directed assembly
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系[62]。纳米复合材料由于其优越的综合性能，例如

较高的绝缘强度[63]、优异的电极化性能[64-65]等，近年

来在电介质学科的发展中备受关注。这些优越的

介电性能往往与纳米填料含量无关[66]，而与纳米颗

粒和基体材料界面处的电荷行为密切相关[67]，如界

面处的电子陷阱增多、界面处的局域极化增强等。

在以往的研究中，已经进行了许多对纳米复合材料

性能的宏观表征，随着微观表征技术的发展，近年

来也有不少研究者在纳米分辨率的尺度对纳米复

合材料进行了研究，其中具有高分辨率的KPFM有

助于在纳米尺度上研究纳米颗粒的掺入在界面上

对基质性能产生影响的微观机制，从而为更好地理

解不同类型的纳米颗粒和表面修饰对纳米复合材

料中电荷分布的影响机制提供了可能性，为高性能

纳米复合电介质材料的研究提供了有力的表征

工具。

利用 KPFM 进行纳米复合材料的研究大多采

用外加偏压进行电荷注入，然后测量纳米颗粒及其

周围电势随时间的变化规律。R BORGANI等[68]首

先使用开环KPFM观察低密度聚乙烯（LDPE）基质

中单个氧化铝纳米颗粒周围电荷的纵向注入和提

取，并提出了一个能带模型来解释实验结果，发现

纳米颗粒在不同直流偏压下的表面电势变化与电

荷纳米颗粒周围导带附近局域能态（浅陷阱）有关。

CHEN Y等[34]对BaTiO3颗粒填充的 PVDF复合薄膜

纳米界面的动态电荷注入和耗散行为进行了KPFM

研究，认为影响电荷注入的主要因素是空间电荷极

化，而电荷耗散过程服从指数规律，由电荷隧道效

应决定。ZHOU J 等[69]以环氧树脂为基体，以具有

核-壳结构的M-SiO2@Al2O3纳米颗粒为填料制备了

纳米复合材料，并使用KPFM观察到了纳米颗粒周

围的界面电荷积聚。PENG S等[70]利用开环 KPFM

直接检测了一种典型铁电聚合物纳米复合材料      

P(VDF-TrFE)/BT在不同纵向直流偏压下界面区域

的局部极化特性，结果表明基质/颗粒界面区的电极

化增强与界面区域的链迁移率高于聚合物基质中

的链迁移率有关，图 8展示了纳米复合铁电薄膜中

颗粒附近的形貌和电势图像；此后，他们又采用横

向加压对 P(VDF-TrFE)/BT进行了空间电荷的实时

注入，消除了纵向加压造成的感应极化影响，进一

步研究了复合材料界面电荷的注入和耗散过程，得

到空间电荷在纳米粒子周围会形成 20～30 nm的电

荷晕层[33]。JIA B等[71]用KPFM研究了含Al2O3颗粒

和气泡的环氧基复合材料在横向电压下表面电势

和界面区域的动态电荷行为，发现Al2O3颗粒周围更

容易积聚负电荷并产生浅陷阱，而气泡周围更容易

积聚正电荷并形成深陷阱。利用 KPFM 进行纳米

复合电介质研究的主要目标是深入理解纳米颗粒

的掺入在界面上对材料性能产生影响的微观机制，

为设计高性能纳米复合材料提供了一定的理论依

据。然而，目前仍然缺乏关于如何将这些微观界面

处的电荷分布和扩散规律与宏观性能进行直接关

联的研究，在将KPFM测试所得到的电荷信息与宏

观测试的结果相互印证、相互联系方面，仍需进行

进一步探索。并且，利用KPFM研究颗粒和基体界

面时，要求颗粒在基体中呈半裸露状态，这不仅对

薄膜厚度提出了较高的要求，也意味着KPFM并不

能反映埋入基体的颗粒-基体界面的电荷行为，并

(a)3D形貌图像

(b)表面电势图像

图8　纳米复合铁电薄膜中颗粒附近的3D形貌图像和

表面电势图像

Fig.8　3D morphology image and surface potential image 

near particles in nanocomposite ferroelectric films
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且如前所述，KPFM只能测量平行于样品表面方向

的电荷行为，对薄膜内部存在的颗粒-基体界面的电

荷行为则难以表征。

3.2　接触带电现象研究

接触带电现象也称为摩擦生电，这种现象从被

发现至今已有 2000 余年[9]，并且在纳米摩擦发电

机[72-73]的研究中获得了许多应用。虽然接触带电是

一种基本的带电效应，但现有的研究对接触带电

现象产生的机制、电荷的性质等依然不够清

晰。KPFM 的发明为在纳米尺度上探究接触带电

产生的机制以及电荷性质的研究提供了有力的工

具，有不少研究者利用这一工具对摩擦带电现象进

行了研究。

HAO S等[74]利用 AFM针尖与 SiOx衬底进行摩

擦。然后立即用KPFM测量摩擦电荷，分别研究了

载荷力、摩擦速度、摩擦次数和相对湿度等因素对

表面电荷的影响，并发现在针尖与相似性质的衬底

之间施加不同的载荷力时，摩擦电荷的极性会发生

反转。H T BAYTEKIN等[75]认为接触带电后的表面

电荷并不是均匀分布的，而是有些区域带正电，有

些区域带负电，就像是形成了表面电荷的“马赛

克”，并使用 KPFM 对常见的聚合物表面进行了接

触电荷的成像以验证这一猜想。以上研究针对摩

擦带电的电荷符号以及电荷行为进行了分析，但对

其背后的机理仍需进行深入阐释。LIN S等[24-25]先

后将 KPFM 与热离子发射、光电子发射相结合，研

究了 KPFM 针尖与电介质摩擦后，聚合物、陶瓷等

电介质表面接触电荷的性质，并用能带理论解释了

接触过程中的电荷转移机制，为纳米摩擦发电机

的研究应用提供了理论支撑。L VIEIRA 等 [76]将

KPFM 与划痕测试结合，研究了 DLC-Ag 薄膜的表

面电势，结果表明银纳米粒子具有显著增强非晶态

涂层表面荷电的能力。YIN J等[77]使用KPFM研究

了绝缘聚酯纤维在与导电纤维接触后的表面接触

带电，并在此基础上分析了接触带电与电荷耗散的

机理。但在利用 KPFM 针尖对电介质表面进行划

痕摩擦测试时，随着摩擦力增大、摩擦次数增加，不

可避免地会造成针尖的磨损，这会对表面电势的测

量结果造成一定的误差。

以上研究都是针对于固体-固体界面的接触带

电研究，而事实上，接触带电也发生在固体-液体的

接触界面上，KPFM能够在液体环境中进行电介质

表面的高分辨率形貌和表面电势测量，为在液体环

境中探究固体-液体界面接触带电的机理提供了有

力工具。LIN S 等[26]将 KPFM 与热电子发射相结

合，研究了液体与陶瓷电介质表面接触双电层的形

成，判断了接触电荷的性质。H H SINGH等[78]使用

KPFM研究了水滴落在ZnO-PVDF薄膜表面时的接

触带电现象，并制作了液-固界面型摩擦电纳米发

电机，其性能参数与理论相一致。上述研究利用

KPFM技术，在研究各种界面的接触带电原理方面

取得了一定的进展，为纳米摩擦发电机、静电危害

清除等领域的发展做出了贡献。但现有的研究结

果以及理论仍不完整，例如固-液接触界面双电层形

成理论依然存在许多争议，固-液接触后离子的转移

机制仍不明确，由于KPFM具有在液体中进行电学

测量的能力，在固液界面电荷研究方面具有独特的

优势。但固-液接触界面会形成双电层，KPFM进行

表面电势测量时，为避免范德华力的影响，探针距

材料表面的距离往往大于双电层宽度，即测得的电

势是在双电层以外的电势。由于双电层屏蔽效

应[26]，仅靠KPFM在液体环境测得的表面电势并不

能反映固体表面真实所带的电荷极性和电荷量，需

要进一步结合能够深入双电层的力曲线测试以及

移去液体后的表面电势测量才能确定固液接触带

电的性质。

4　结束语

KPFM由于能够同时对样品的形貌和表面电势

进行高分辨率成像，在电介质的表面电荷、极化、界

面电荷等研究方面获得了广泛应用。利用 KPFM

进行聚合物以及纳米复合材料的表面及界面电荷

行为研究，有利于在微纳尺度理解纳米颗粒的加入

对复合材料电学性能的影响机制。利用 KPFM 观

察 MEMS的氮化硅介质层电荷的注入和消散过程

有利于理解介质充电与器件失效的联系；同时，KP‐

FM 还可以用于对铁电材料极化、接触带电现象的

研究，为纳米定向组装、纳米打印、摩擦电纳米发电

机的应用提供了基础。KPFM逐渐成为在微纳尺度

范围研究电介质电荷行为的重要工具，然而，其在

电介质中的应用仍不够广泛和成熟，其测量结果和

测试方法的可靠性存在争议，主要体现在以下几个

方面：①KPFM电势测量结果受到样品表面形貌的

影响，过大的表面起伏会造成表面电势的误差；②

测量环境中的气体、湿度都会影响KPFM测量结果

的准确性，尤其是样品表面吸附的水分、灰尘等杂

质，对电势测量结果影响很大；③KPFM探针状态对

测量结果也有较大的影响，探针在使用过程中会产

生磨损，磨损严重后需及时更换探针，无论是磨损

还是更换探针，都会导致电势测量数据产生偏差；

8
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④KPFM的时间分辨率只有几分钟会相对于某些电

荷行为而言，这个时间尺度过大掩盖较快的电荷动

态过程。

因此，在今后的研究中，可以重点关注以下 4个

方面：

（1）应着重分析影响KPFM表面电势测量准确

性的影响因素，例如形貌、环境湿度和气体氛围、探

针特性、探针带电等对电势测量结果的影响。改善

实验条件，如将测试仪器及样品放置于手套箱中。

提高制样水平，并将这些因素与计算方法结合以提

高对表面电势数据的处理能力，得到更为准确的电

荷分布规律。

（2）根据实验条件选择适宜的探针，根据样品

的特性选择弹性系数、曲率半径适宜的探针，所制

样品的表面应尽量平整，并在实验过程中选择适宜

的参数以减小探针的磨损，在同一系列的实验中尽

量避免更换探针，来提高实验数据的可信度。

（3）注重 KPFM 测量与其他测试方法的结合，

如与拉伸试验、PFM测量、变温实验、光电子发射实

验、宏观热刺激电流实验、介电谱等相结合，扩展

KPFM在电介质电荷行为研究方面的应用范围，加

强与宏观实验结果的联系。

（4）在提高 KPFM 的时间分辨率方面进行研

究，从提高控制回路的效率、开发针对性的实验方

法等角度入手，使KPFM能够用于分析电荷的快弛

豫行为、光电子行为，这将有利于进一步理解电介

质的电荷输运机理。
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