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摘要 : 采用气相沉积的方法在铝表面制备了不同碳链长度的全氟羧酸自组装膜。考察了全氟羧酸自组装膜的接触

角、膜厚、粘着和微摩擦等表面性质。对相对湿度和温度等环境因素对全氟羧酸自组装膜的纳米摩擦学性能的影响进行

了研究。探讨了在环境因素影响下的减摩抗粘着机制。结果表明 : 自组装膜具有显著的抗粘着效果 ; 随着相对湿度的增

加 , 针尖与样品的粘着力增加 , 随着温度的增加 , 针尖与样品粘着力降低 , 并趋于稳定值 ; 全氟羧酸自组装单层膜能显

著降低表面的摩擦力 , 起到良好的减摩效果 , 且随烷基链越长 , 减摩效果越好。
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Abstract: Perfluorinated carboxylic acid with different alkane chain length was formed on alum inum2coated silicon

substrate by the chem ical vapor deposition (CVD) method. Contact angle, thickness, adhesion and nano2friction p roperties

of these self2assembled monolayers ( SAM s) were investigated. The influence of environmental conditions such as relative

hum idity and temperature on adhesive behavior was studied, and corresponding tribological mechanism s of SAM s were

investigated. There results indicate that perfluorinated carboxylic acid SAM s exhibit excellent adhesion resistance. The

adhesive force decreases with temperature increasing and then tends to stable value. The SAM s show low friction force, and

the SAM s with long alkane chain exhibit lower friction force compared to the short.
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　 在 最 近 的 20 年 里 , 微 纳 米 光 机 电 系 统
(MOEMS/NOEMS) 由于其较低的成本和优异的性

能 , 而得到了飞速发展 [ 1 ]。随着现代科学技术的发

展 , 人们不断追求尺度小且性能完善的微型装置 , 以

适应信息、生物、环境、医学、航空航天和灵巧武器

等领域的要求。这一发展趋势对于现代制造科学技术

的发展具有深远的影响。然而巨大的比表面积 , 使得

MOEMS/NOEMS的运动部件在运行中产生了严重粘

着和微摩擦等问题 , 这些都直接影响了 MOEMS/

NOEMS的正常运行和使用寿命 [ 2 ]。目前 , 以数字微

镜设备 (DMD) 为代表的微纳米光机电系统已经获

得了广泛的应用 [ 3 ]。因此 , 对于微纳米光机电系统的

运动部件的粘着、微摩擦以及磨损就成了摩擦学领域

的重要研究课题 [ 4 ]。自组装单层膜 ( SAM ) 是近 20

年来发展起来的一种新型的有机超薄膜。自组装单层

膜作为 MOEMS/NOEMS的理想的分子厚度润滑剂而

倍受关注 [ 5 - 10 ]。本研究作者主要是在溅射铝的硅基

底上制备了不同碳链长度的全氟羧酸自组装分子膜 ,

并且 , 在变温和变湿等不同环境条件下 , 对全氟羧酸

自组装膜纳米摩擦学性能进行了评价 , 以探寻解决

MOEMS/NOEMS的摩擦学问题的理想润滑材料。

1　实验部分

111　试剂

全氟羧酸 (CF3 (CF) n COOH, n = 3、6、8、10、

16, 即 C5～C18) , 纯度大于 98% , ABCR GmbH &

Co KG公司产品 , 直接使用。基底是在常温下采用磁

控溅射的方法在硅片表面沉积约 100 nm厚度的铝 ,

并在常温无尘环境下存放待用。
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112　自组装膜的制备

沉积铝的硅片作为基底 , 使用前用丙酮和蒸馏水

依次超声清洗 5 m in并用氮气吹干 , 在氮气保护的烘

箱中用气相沉积的方法将全氟羧酸沉积在基底表面。

待 1 h后取出 , 依次在正已烷和乙醇溶液中超声清洗

3 m in以去除表面的物理吸附。

113　接触角的测量

接触角测定仪 ( CA2A, 日本协和科学株式会社

研制 ) , 采用黄色光源 , 室温 (20～25 ℃) 及相对湿

度 (50% ～55% ) 下测定 , 每个样品至少选取 3个

不同点进行测量 , 取其平均值。

114　膜厚的测量

椭圆偏振厚度测定仪 ( Gaertner L1162E) , 采用

He2Ne光源 ( 63218 nm ) , 入射角 50°, 折光系数采

用 1138。每个样品至少选取 5 个不同点进行测量 ,

取其平均值。

115　XPS测试

在 PH I25702型多功能 X射线光电子能谱仪上进

行 , 采用 Mg2Kα线作为激发源 ( hv = 1 25316 eV ) ,

激发功率为 350 W , 通过能量为 29135 eV, 光电子出

射角为 36°, 腔内真空度小于 4 ×10
- 6

Pa, 采用污染

碳 C1 s的电子结合能 28418 eV作为校准能级。

116　AFM /FFM 纳米摩擦学性能测定

采用 CSPM4000 AFM /FFM 原子力显微镜 , 采用

V型 Si3N4 悬臂 (力常数为 014 N /m ) 针尖曲率半径

约为 25 nm, 在接触模式下测定。

2　结果和讨论

211　结构和表面性质

　　表 1　铝表面和铝表面全氟羧酸自组

装薄膜的静态接触角和膜厚
Table 1　Contact angles and thicknesses of bare A l and perfluorinated

carboxylic acid SAM s on A l substrate

样品类型 烷基链长 接触角 / (°) 厚度 / nm

铝表面 — 64 —

C5 87 1195

C8 99 2138

全氟羧酸 C10 109 2152

C12 110 2165

C18 108 3107

　 润湿性是固体表面的重要物理化学性质之一。测

量静态接触角是一种行之有效的间接反映固体表面化

学状态变化的方法。表 1 为不同碳链长度 ( C5 ～

C18) 的全氟羧酸自组装在铝表面的静态接触角和薄

膜厚度。由表 1可以观察到纯铝表面呈现为接触角约

60°的亲水表面。当全氟羧酸自组装后 , 表面的接触

角除 C5外 , 均大于 90°呈现疏水性。接触角和膜厚

的变化表明全氟羧酸已经化学吸附在铝表面上。

图 1　全氟羧酸作用在 A l表面的 A l和 F的 XPS分谱图

　 Fig 1　XPS spectra of the ( a) A l2p and ( b) F1s region

of perfluorinated carboxylic acid SAM

　 X射线光电子能谱仪在自组装后的铝表面检测到

强的铝、氟元素的吸收峰也表明了全氟羧酸吸附在铝

表面。图 1为全氟酸自组装后的 XPS谱图 , 图 1 ( a)

为在 7417 eV和 7217 eV的 A l2p吸收峰 , 分别归属于

A l2 O3 或 A lO (OH) , 表明铝表面的最外层在空气中

的氧和水的作用下 , 已经由 A l转化成 A l2 O3 或

A lO (OH)。这也使得全氟羧酸的化学吸附提供了必

要条件。全氟羧酸与铝作用机制如图 2所示 , 同时 ,

在图 1 ( b) 中的 F1 s分谱在 68817 eV处的强吸收峰

(归属于 CFx ( x = 2, 3) 基团 ) [ 11 - 12 ]也证明了全氟羧

酸的成功吸附。

图 2　全氟羧酸化学吸附在铝表面结构和形成过程示意图

Fig 2　Schematic structure and form ing p rocess of perfluorinated

carboxylic acid chem ically absorbing onto A l substrate

212　纳米摩擦学性能

21211　微粘着的测量和环境因素的影响

采用原子力显微镜 (AFM ) 测量原子力针尖与

样品之间的提拉力测定针尖与样品表面的粘着力。粘

着力与环境因素是密不可分的 , 在实验中主要考虑的

环境因素是相对湿度和温度。

图 3为 AFM测得的原子力针尖与全氟羧酸自组

装膜表面的粘着力。由图 3可以观察 , 对比纯铝表

面 , 全氟羧酸自组装的表面呈现较小的粘着力。这是

由于全氟化合物的表面能较低 , 所以相对表面能较大
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的铝表面呈现较小的粘着力。而且随着全氟羧酸烷基

链的增长 , 粘着力呈减小的趋势。这主要是由于随着

烷基链长的增长使自组装膜分子间排列得更加有序和

紧密 , 从而使得针尖与样品的实际接触面积减小 , 即

粘着力减小。从图 3中还可以发现 , 针尖与样品表面

的粘着力随湿度变化明显。所有的样品表面的粘着力

都随湿度的减小而减小。这主要是由于较高的湿度导

致针尖与样品间产生较大的水的毛细管作用力 , 从而

使得粘着增大。

　　　　图 3　相对湿度对纯 A l表面和不同链长的

全氟羧酸自组装膜的粘着力的影响

Fig 3　Relative hum idity dependence of adhesive force for

the A l substrate and various perfluorinated

carboxylic acid ( FC) SAM s

　　　　图 4　温度对纯 A l表面和不同链长的全

氟羧酸自组装膜的粘着力的影响

Fig 4　Temperature dependence of adhesive force for the Al

substrate and various perfluorinated carboxylic acid

(FC) SAMs

图 4为温度对针尖与样品表面的粘着力的影响。

从图 4中可以观察到针尖与表面的粘着力不仅仅与湿

度有关 , 还与周围环境温度有很大关系。随着环境温

度的升高 , 样品表面水分减少 , 即针尖与样品间的水

的毛细管力较小 , 从而使得针尖与样品表面的粘着力

减小。

21212　微摩擦的测量

通过原子力显微镜针尖在不同载荷下 , 在样品表

面滑动来测定样品表面的微摩擦力 , 结果如图 5所

示。由图 5可以观察到样品的摩擦力与粘着力 (见

图 3) 有相似的变化趋势 , 全氟羧酸自组装膜能显著

改善铝表面的摩擦学性能 , 起到明显减摩抗粘的效

果。这是由于全氟化合物的表面能较低 , 所以在纳米

尺度中相对铝表面呈现较小的摩擦力。随着全氟羧酸

烷基链长的增加 , 针尖与样品的摩擦力显著较小。这

主要是由于全氟羧酸自组装膜分子烷基链越长 , 分子

膜自组装的密度越高 , 分子链也更柔顺 , 能随针尖运

动方向摆动 , 从而达到更好减摩的效果。

　　　　图 5　载荷对纯 A l表面和不同链长的全

氟羧酸自组装膜的摩擦力的影响

　Fig 5　Friction force versus load p lots for the A l substrate and

various perfluorinated carboxylic acid ( FC) SAM s

3　结论

(1) 在铝表面制备不同碳链长度的全氟羧酸自组装

膜 , 并对其进行了接触角、膜厚、XPS能谱表征。

(2) 用原子力显微技术测定了铝表面和全氟羧

酸自组装膜表面的粘着力 , 并观察到自组装膜具有显

著的抗粘着效果。

(3) 考察了在不同环境下 , 包括不同相对湿度

和温度 , 对针尖和样品的粘着力的影响。并观察到随

着相对湿度的增加 , 针尖与样品的粘着力增加 ; 随着

温度的增加 , 针尖与样品粘着力降低。

(4) 考察了在不同载荷下 , 对针尖与样品摩擦

力的影响。发现全氟羧酸自组装单层膜能显著降低表

面的摩擦力 , 起到良好的减摩效果。并且随烷基链越

长 , 减摩效果越好。

参考文献

【1 】 S M Spearing. Materials Issues in M icroelectromechanical

System s (MEMS) [ J ]. Acta Mater, 2000, 48: 179 - 196.

【2】B Bhushan, A V Kulkarni. M icrobological characterization of

self2assembled and Langmuir2B lodgett monolayers by atom ic

and friction force m icroscopy [ J ]. Langmuir, 1995, 11: 3189

- 3198.

【3】B Bhushan. Handbook of M icro /Nano Tribology [M ]. Boca

Raton: CRC Press, 1999. (下转第 23页 )

02 润滑与密封 第 32卷



www.sp
m

.co
m

.cn

　　　图 6　有电流条件下 Cu210% MoS2 材料摩

擦表面的扫描电镜 (15 m / s, 40 N)

Fig 6　SEM morphologies of wear surfaces Cu210% MoS2 powder2

metallurgy materials under electrical current ( 15 m / s, 40

N)

4　结论
(1) 在载流摩擦磨损条件下 , 加入 MoS2 可显著

降低铜基粉末冶金 /铬青铜配副的摩擦因数和铜基粉
末冶金磨损率 , 10%和 20% MoS2 含量的粉末冶金销
试样的摩擦学性能相差不显著。

(2) 随着电流的增大 , 磨损率呈增大的趋势。
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