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摘　要：介绍一种新型表面黏着力可控的表面的制备方法，通过局部 阳 极 氧 化 结 合 离 子 液 体 离 子 交 换 技 术，

在纳米尺度下制备复合图案化织构表面以及测量其表面力学特征。采用基于导电原子力显微的局部阳极氧

化技术制备出各种形状和尺 寸 的 纳 米 二 氧 化 硅 图 案 阵 列，利 用 自 组 装 技 术 对 织 构 化 图 案 进 行 分 子 自 组 装。

通过对表面离子液体分子自组装薄 膜 的 表 面 阴 离 子 进 行 离 子 交 换 就 可 以 对 表 面 黏 着 力 进 行 控 制。另 外，采

用新颖的胶体探针技术对实际的复合表面的黏着力学进行表征。表征参数数据表明该实验方法能普遍用于

半导体基底表面改性。
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１　原子力显微技术与原子力局部氧化技术

由于在光刻和生物分析方面的潜在应用，功能化

表面特别是具有纳米层次结构的功能表面已经成为材

料科 学 家 研 究 的 热 点［１］。这 种 结 构 的 表 面 能 在 疏

水［２］、病毒检测［３］、抗黏着［４］和微流体［５］等方面具有潜

在应用价值。微印刷、光刻、激光直写和微雕刻等方法

已经可以制备１００ｎｍ以上的图案。但是这些方法对

于１００ｎｍ以下的图案制备却无能为力。等离子束刻

蚀技术可以制备１０ｎｍ级别的图案，但需要在超高真

空环境下进行［６］。扫描隧道探针刻蚀、纳米颗粒掩板

和纳米嫁接技术具备在自组装表面制备５ｎｍ分辨率

的纳米图案［７］。但是不论是纳米颗粒掩板法，还是扫

面隧道探针刻蚀技术都是产生凹图形表面［８］。如何精

确可控地制备分子尺度的纳米结构是材料科学研究者

目前所面临的技术难题。
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原子力显微技 术（ＡＦＭ）是 纳 米 科 学 研 究 必 不 可

少的利器，具有小于１０ｎｍ分辨率并能精确定位和成

像。目前，原子 力 显 微 镜 的 最 高 分 辨 率 为０．２５ｎｍ。
在物理、化学 和 生 物 等 方 面 研 究 中 起 到 重 大 的 作 用。
这项技术具有很好的环境适应性，不依赖于成像的介

质。在真空、大气和液体环境中都具有极高的分辨率。
该技术能很容易转换成测量极其微小力的工具，其精

度可达纳米牛顿。这种力学测量方法是基于探针与界

面之间力的矢量叠加。表面黏着力包含静电场力，化

学结合力，机械力学的相互作用。目前拓展的原子力

力学测量技术可以应用到各种微纳米力学的测量中，
包括微静电力、微磁力以及微毛细管力等。迄今为止，
原子力显微技术与浸蘸笔纳米平版印刷术（ＤＰＮ）［９］、
微局部氧化 技 术［１０］以 及 一 些 其 他 的 新 技 术［１１］结 合，
发展成 为 一 种 在 纳 米 尺 度 构 筑 表 面 复 杂 结 构 的 新

方法。
原子力局部 氧 化 技 术（ＬＡＯ）是 在 半 导 体 基 底 表

面运用负偏压探针诱导同步氧化生成纳米氧化物的方

法。以ＡＦＭ为基础的刻蚀技术由于技术的实用性和

简便性而成为非常活跃的研究领域。ＡＦＭ 针尖也可

以用来负载催化剂以选择性诱发表面反应，或者作为

“笔”牵 动ＤＰＮ的 表 面 分 子 以 及 派 生 技 术。ＡＦＭ 针

尖也可以用作电极以引导表面局域氧化反应。局部阳

极氧化的机理和动力学与电场、表面张力、液体的表面

的弯月面有 关［１２］。利 用 这 种 技 术 可 以 在 半 导 体 表 面

制备出厚度小于５．０ｎｍ的 图 案［１３］。实 验 中，可 以 调

节针尖至表面的距离、偏电压或隧道电流。隧道电流

依赖于分子间距，并遵循负指数关系。原则上单分子

的处理最佳的方法是在针尖和表面之间利用原子间和

分子间的力实现。利用隧道电流可以制作很好的纳米

织构，其过程包括化学键的断裂和重构，并且被高度局

域化。隧道电流可以用来引发局域化学反应，即引发

化学键的断裂和形成。对于小分子，可以理解在反键

轨道上放置一个原子或在成键轨道上移去一个原子的

过程，引起化学键的断裂。少数局域化刻蚀技术通过

运用ＡＦＭ针尖 作 为 电 极 诱 发 局 域 电 化 学 反 应，比 如

被吸附物的氧化或导电，或非导电材料中的基质本身

的氧化。ＡＦＭ 除 了 被 用 于 纳 米 图 案 化 的 制 备 之 外，
同时也是非常好的表面力测量工具。表面黏着力主要

是由接触 界 面 力 和 范 德 华 力 以 及 静 电 力 等 组 成。在

ＡＦＭ测量中针尖和样品表面的提拉力即为实际的黏

着力。由 于ＬＡＯ织 构 是 由 原 子 力 针 尖 氧 化 产 生，所

以ＬＡＯ纳米织构阵列的黏着力和摩擦力不能用普通

的原子力探针来测定。原子力探针锥入度小，针尖顶

端面积很小（通常曲率半径小于２５ｎｍ），因此探针与

样 品 只 能 点 接 触，无 法 测 得 阵 列 的“宏 观”信 息。

Ｄｕｃｋｅｒ小组［１４］提出的用探针黏球制备胶体探针测定

界面之间的作用力的方法为测量提供了可能。在本研

究中，采用一 种 自 制 的 球 形 胶 体 探 针 来 测 定ＬＡＯ纳

米阵列的黏着力和摩擦力。ＬＡＯ纳 米 图 案 自 身 高 度

很低（低于１２ｎｍ），使得其表面粗糙度很低。而 表 面

黏着力与表面粗糙度紧密相关，那么胶体球形探针表

面粗糙度的确定就变得尤为重要。由于胶体探针的球

形针尖表面面积很小，表面粗糙度的测定给研究带来

新的挑战。在４００倍长工作距离的光学显微镜的辅助

下，采用一支尖锐且力常数较小的原子力探针对自制

球形胶体探针表面进行表面分析。如何测量胶体球形

探针表面粗糙 度 成 为 新 的 问 题。Ｎｅｔｏ小 组 首 次 提 出

了通过反转办法，并利用超精细针尖对粗糙度进行细

致研究并得出了表面三维形貌［１５］。
本文提出一种新型的纳米结构制备方法。这种方

法结合了局部阳极氧化、自组装和表面离子交换技术，
可以在半导体实现表面黏着力可控。在本课题组前期

的研究工作中发现，纳米织构的高度是可以通过改变

针尖与样品之间的脉冲电压、偏压宽度、环境湿度来控

制的。针尖与样品之间较低的脉冲偏压和较短的脉冲

宽度都将使得探针没有足够的电流和时间使得基底表

面的氧化达 到 饱 和 高 度［１６］。这 种 方 法 可 以 通 过 组 装

薄膜与图案 化 表 面 的 层 与 层 的 制 备 来 控 制 表 面 黏 着

力。这种技术将辅助材料表面设计和对纳米器件常见

的黏着失效的保护。

２　实验

氢 钝 化 硅 片 （Ｈ－Ｐａｓｓｉｖａｔｅｄ　Ｐ－１００，阻 抗 小 于

０．００５Ω）购于北京本原纳米仪器公司，切割成１０ｍｍ
×５ｍｍ×０．５ｍｍ的薄片，丙酮清洗、氮气吹干后，在

常温无尘环境下存放待用；再将硅片用丙酮和丙三醇

轮流超声波清洗并氮气干燥，然后将硅片置于６．６５×
１０－９　Ｐａ的高真空和１　５００℃条件下，氢气分子被分解

成氢离力并注入硅基底。采用氢钝化处理硅片的主要

目的是防止不均匀自氧化和方便对局部氧化均匀性的

控制，从而提高纳米图案的分辨率。
本研究中所用的原子力显微系统平台是一个实验

环境可控的多模块系统。导电的铂探针被用于局部氧

化过程。探针的锥形曲率半径为２５ｎｍ。通过原子力

的扩展软件，将预设图形转换成脚本程序，将刻蚀面分

成５１２×５１２的点阵，来定位氧化的区域和描述预设图

像。纳米织构的加工是由针尖尺寸、脉冲电压、脉冲宽

度和相对湿度所控制的。图１为ＡＦＭ 电流诱导局部

阳极氧化过 程 示 意。当 ＡＦＭ 针 尖 接 近 样 品 表 面 时，
在高电场（Ｅ＞１０７　Ｖ／ｃｍ）作 用 下，样 品 和 表 面 水 层 构

成感应电流回路使得硅表面氧化成二氧化硅。反应方
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程式如下：
硅表面：Ｓｉ＋２Ｈ２Ｏ＝４ｈ＋ｈｏｌｅＳｉＯ２＋４Ｈ＋

２Ｈ２Ｏ＋４ｈ＋ｈｏｌｅ＝Ｏ２＋４Ｈ＋

原子力针尖：４Ｈ２Ｏ＋４ｅ－＝２Ｈ２＋４ＯＨ－

水层：４Ｈ＋＋４ＯＨ－＝４Ｈ２Ｏ

图１　ＡＦＭ电流诱导局部阳极氧化过程示意图

衰减 全 反 射 傅 里 叶 红 外 谱（ＡＴＲ－ＦＴＩＲ，Ｂｒｕｋｅｒ
ＩＦＳ　６６Ｖ／Ｓ）在难以制备的样品无损检测及表面信息

的获取等 方 面 具 有 独 特 的 优 势。ＡＴＲ－ＦＴＩＲ使 微 区

成分的分析变得方便而快捷，检测灵敏度可达１０－９ｇ
数量级，测量显微区直径达数微米。ＡＴＲ附件基于光

内反射原理而设计。从光源发出的红外光经过折射率

大的晶体再投射到折射率小的试样表面上，当入射角

大于临界角时，入射光线就会产生全反射。事实上红

外光并不是全部被反射回来，而是穿透到试样表面内

一定深度后再返回表面。在该过程中，试样在入射光

频率区域内有选择吸收，反射光强度发生减弱，产生与

透射吸收相类似的图像，从而获得样品表层化学成分

的结构信息。实验中，样品水平放置在半导体锗晶体

表面，入 射 角 为６５°，分 辨 率 为４ｃｍ－１，扫 描 次 数 为

３２，光学室和样品室保持负压为６×１０－４　ＭＰａ。

胶体球形探针是在ＡＦＭ探针针尖除黏结一个直

径为５０μｍ的玻璃球体用于测量表面黏着力，图２所

示为胶体探针扫面电镜形貌图。实验前，胶体探针在

高纯度乙醇中超声清洗１ｍｉｎ，然后等离子清洗３０ｓ。

使用前，每个胶体球形探针都经过黏着力和侧向力矫

正。采用超细弹性模量为２Ｎ／ｍ的Ｓｉ３Ｎ４原子力探针

对球形探针表面进行测量，以确定球形探针自身的表

面粗糙度。为避免在测量过程中表面分子的黏附或转

移，在每次测量前都对新鲜解离的云母表面进行扫描

来去除物理吸附在探针表面的分子。纳米摩擦学性能

的测定分为黏着力和侧向力。黏着力为针尖脱离样品

时所需要的提拉力，黏着力主要包括毛细管力、范德华

力、静电力和化学键合力。原子力显微镜除了形貌测

量之外，还能测 量 力 对 探 针－样 品 间 距 离 的 关 系 曲 线，
即针尖和样品间的黏着力。当微悬臂固定端被垂直接

近，然后离开样品表面时，微悬臂和样品间产生相对移

动。而在这个过程中微悬臂自由端的探针也在接近、
甚至压入样品表面，然后脱离，此时原子力显微镜测量

并记录 探 针 所 感 受 的 力，从 而 得 到 力－距 离 曲 线。有

Ｆａｄ＝ｋｃ×δｍａｘ，其 中Ｆａｄ为 黏 着 力，ｋｃ是 针 尖 微 悬 臂 的

弯曲刚度，δｍａｘ为 针 尖 脱 离 样 品 瞬 间 微 悬 臂 的 最 大 弯

曲变形量。由于微悬臂的弯曲刚度远小于样品的变形

常数，所以针尖的弯曲变形量就等于针尖脱离样品过

程中微悬臂在竖直方向上的位移Ｚｐ，即δｍａｘ＝Ｚｐ。然

而，加载时的ｋ１ 和卸载时的ｋ２并不一致。这是由于在

卸 载 过 程 中 压 电 晶 体 的 滞 后 所 致，这 种 滞 后 会 影 响

δｍａｘ＝Ｚｐ的准确性。校 正 的 计 算 黏 着 力 的 公 式：Ｆａｄ＝
ｋｃ×δｍａｘ×ａ，其中ａ为校正系数，ａ＝ｋ２／ｋ１。对每个样

品表面进行１０次测量，取其平均值。实验中，相对湿

度保持在２０％ＲＨ，测量点大于２００，每个测量点测量

次数大于１０次。摩擦力即为针尖在样品表面扫描时

所受到的侧 向 力。在 接 触 模 式 ＡＦＭ 中，在 扫 描 过 程

中，由于探针与样品表面存在横向的相互作用，探针悬

臂会发生左右的扭曲。与接触模式类似，这个横向扭

曲的大小可以通过光斑位置检测器的左右两部分的光

强差反映。因此，可以根据纵向和横向的信号差来得

到载荷和摩擦力的电学信号。通过对ＡＦＭ悬臂的常

数校正和对应关系算出具体的受力大小。

图２　自制胶体球形ＡＦＭ探针ＳＥＭ电镜照片

３　结果和讨论

３．１　纳米织构的结构和形貌特性

纳米织构的制备以及对其独特的量子性能的研究

３４莫宇飞：离子液体图案化表面制备及胶体探针法实验研究
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需要对该技术的每一个步骤进行可靠的控制。为了能

制备出尺寸和高度精确可控的纳米织构，研究中首先

对制备参数与织构尺寸和高度的对应关系进行细致研

究。图３（ａ）所示为ＳｉＯ２测试阵列制备的原子力图像。
表面制备的纳米柱直径约为７００ｎｍ，间距为６００ｎｍ。
纳米柱的生长高度随脉冲电压和脉冲宽度的增加而增

加。从图中的界面图可以观察到，ＳｉＯ２纳米柱高度 从

０．８ｎｍ到６．４ｎｍ精确可控。通过制备纳米矩阵的方

法，可以得到纳米图案尺寸和高度与制备参数之间的

关系，从而制备出预想的纳米织构。采用这种方法，不
仅可以制备出正图案（凸图案），而且能制备出负图案

（凹图案），如 图３所 示。在 正 图 案 制 备 后，只 需 要 用

１％ＨＦ溶液对 样 品 进 行 一 次 选 择 性 刻 蚀 就 能 将 正 图

案转换成负图案。图３（ｂ）中 制 备 出 的 纳 米 孔 深 度 范

围从０．５～１．８ｎｍ。结果表明该项技术可以在基底或

者薄膜表面进行正、负两种图案化。

图３　氢钝化硅表面纳米织构阵列

３．２　自组装薄膜的性质

氯化１－烷基－３－（３－乙氧基－丙硅烷基）咪唑离子液体

（［ＣｎＡＩＭ］Ｃｌ）参 考 文 献［１７］方 法 合 成。［ＣｎＡＩＭ］Ｃｌ，

ｎ＝１，８ 通 过 与 ＮａＢＦ４ 或 ＮａＰＦ６ 溶 液 离 子 交 换 制 得

［ＣｎＡＩＭ］ＢＦ４或［ＣｎＡＩＭ］ＰＦ６。通过将新制备的织构化

硅基底浸没在质量分数为１％的离子液体甲苯溶液中

保持１２０℃、回流２４ｈ，制备得离子液体自组装薄膜。
通过椭圆偏振光膜厚仪分别测得［ＣｎＡＩＭ］ＢＦ４离子液体

自组装薄膜厚度为０．５ｎｍ和［ＣｎＡＩＭ］ＰＦ６离子液体自

组装薄膜厚度为１．２ｎｍ。研究表明，离子液体自组装

薄膜表面可以通过离子交换制备出各种阴离子的表面。
图４所示为离子液体自组装纳米织构表面的三维形貌。
插图所示为不同纳米织构表面的局部扫描图。左插图

为没有织构化的氢钝化硅表面局部，右插图为［ＣｎＡＩＭ］

Ｃｌ离子液体自助装表面形貌。结果表明通过浸涂自组

装过程，［ＣｎＡＩＭ］Ｃｌ离子液体分子对纳米织构化的二

氧化硅表面具有选择性吸附。

图４　纳米织构复合离子液体分子自助装表面ＡＦＭ照片

衰减全反射傅里叶红外 ＡＴＲ－ＦＴＩＲ谱学特征 表

明了离子液体在织构化硅表面的成功自组装。图５所

示为［ＣｎＡＩＭ］Ｃｌ离子液体自组装表面的傅里叶 红 外

吸收谱 图。结 果 表 明 存 在 碳 氢 弯 曲 和 伸 缩 振 动 峰，

２　８５０ｃｍ－１和２　９２２ｃｍ－１分别归属于亚甲基对称和不

对称振 动。与 此 同 时，２　８４６～２　８５０ｃｍ－１和１　９１５～
１　９１８ｃｍ－１归属于碳 氢ＳＰ３振 动 类 型。结 合 ＡＦＭ 形

貌观察 直 接 证 明 样 品 表 面 吸 附 的 自 组 装 离 子 液 体

分子。

３．３　黏着力测量

温度和相对湿度对黏着有影响，为此测量是在温

度和湿度可控的环境中进行的。环境湿度是通过向原

子力显微镜工作腔体内通入混合水蒸气的干燥氮气来

进行控制。为了最小化加热器对原子力显微镜的悬臂

和扫描器的压电陶瓷的热影响，实验采用点加热的方

法来进行局部加热。光源射出的平行光通过凸透镜汇

聚在局部区域，可以通过调整焦距和光源功率来达到

调整加热区域的大小和加热温度。原子力显微镜腔内

放置湿度探头和热电偶来测定加热区域的温湿度。图

６所示为黏着力与纳米织构以及表面化学修饰之间对

应关系，不 经 任 何 处 理 的 氢 钝 化 硅 片 黏 着 力 高 达

２７８±２０ｎＮ；当表面 织 构 化 之 后，表 面 黏 着 力 显 著 降

低为１６２±１８ｎＮ；经过离子液 体 分 子 自 组 装 后，表 面

黏着力进一步降低为１３２±１２ｎＮ。进 行 表 面 离 子 交

换后，黏着力可随着表面阴离子的变化而变化，实现表

面黏着力可控。当织构表 面 为Ｃｌ－ 离 子 时，黏 着 力 为

１３９±１０ｎＮ；当 阴 离 子 交 换 成ＰＦ－６ 后 黏 着 力 降 低 为

５６±１０ｎＮ；当阴 离 子 交 换 成ＢＦ－４ 、ＣＯ２－３ 、ＳＯ２－３ 后 黏

４４ 实　验　技　术　与　管　理
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着力即随之升高。结果表明，表面黏着力与表面阴离

子的表面能直接相关。不同低表面能的阴离子使得表

面形成的水弯月面能力强弱发生改变，从而改变黏着

力。同时，通过这种纳米复合技术实现在纳米牛顿尺

度对表面力的精确控制。

图５　纳米织构表面衰减全反射傅里叶红外谱图分析

图６　各种离子交换后的纳米织构表面黏着力柱状图

４　结论

本文提出了一种 新 颖 的 制 备 表 面 黏 着 力 可 控 的

表面的 方 法。结 合 局 部 阳 极 氧 化、分 子 自 组 装 和 离

子液体离子 交 换 技 术，在 纳 米 尺 度 下 制 备 复 合 图 案

化织构 表 面 以 及 测 量 其 表 面 力 学 特 征。研 究 表 明，

通 过 对 表 面 离 子 液 体 自 组 装 分 子 薄 膜 的 表 面 阴 离 子

进行离子交换就 可 以 对 表 面 黏 着 力 进 行 控 制。不 仅

如此，研究中 还 提 出 了 新 颖 的 胶 体 探 针 技 术 对 实 际

的复合表面的黏 着 力 学 进 行 表 征。与 以 前 的 探 针 研

究实验方法相比［１４，１８］，在胶体 探 针 弹 性 常 数 的 测 量、

校正以及曲率调整 都 进 行 了 改 进，误 差 范 围 收 窄，精

度大幅度提高。通过 采 用 温 度 和 湿 度 控 制 腔 体 对 力

测量环境进 行 控 制，在 纳 米 牛 顿 尺 度 获 得 更 为 稳 定

的黏着力测量结 果。该 实 验 研 究 方 法 能 普 遍 用 于 半

导体基底表面改性。
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３．１　分支数对产能的影响

异侧３个分支比异侧４个分支产能大，２个分支的

产能最小。分支越多，井间干扰增大；分支数少，控制的

面积也少。分支数量并非越多越好，存在一个最优值。

３．２　分支间距对产能的影响

同为异侧２个分支（分支间距为８０ｍｍ和分支间

距为２４０ｍｍ），最初井筒液面变化差别不大，但１２０ｓ
之后，分支间距为２４０ｍｍ的产能明显增大，因此适当

加大分支间距可以增大分支井的控制面积，减少井间

干扰。分支间距的最优值与油藏的压力关系密切。

３．３　分支长度对产能的影响

异侧四个分支，分别将同侧的２个分支长度缩短

３５ｍｍ和６５ｍｍ，缩短３５ｍｍ的产能较大，且是所有

形态中产能最大的。这说明分支数相同时，可对分支

长度进行优化获得最大产能。

３．４　分支的排列方式对产能的影响

当分支数均为２个时，异侧２个分支比同侧２个

分支产能大，因此尽量将分支井异侧布置，可以增大分

支井的控制面积，减少分支井之间的干扰。

４　结论

多分支水平井产能模拟实验装置可以进行不同分

支形态下产能模拟实验，可为多分支井的优化设计提

供实验依据。实验结果表明：分支井的数量、间距、长

度和布置方式对产能均有影响。为了提高多分支水平

井的产能，可适当增加分支井的数量和增大分支井间

距，将各分支长度设计为不均等，尽量将分支井沿主井

眼异侧布置。
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