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使用原子力／摩擦力显微镜在’(—))(的相对湿度范围，研究了二氧化硅和二氧化硅基体上十八烷基三甲氧
基硅烷自组装膜（简称*+,-./／-0*%）表面摩擦力和粘着力随湿度的变化规律1实验表明*+,-./／-0*%不仅能
明显改善二氧化硅基体表面的摩擦性能，而且在%""23（接触区45678压力约为"1#9:;）的载荷条件下表现出良
好的抗磨性能1由于强的亲水性，二氧化硅表面的摩擦力随湿度的增大先逐渐增大，然后急剧减小1相反，*+,
-./／-0*%由于其良好的斥水性，表面的摩擦力在高湿度条件下略有减小，它可望成为微型机械和高速磁记录系统
中较为理想的边界润滑剂1

!国家自然科学基金（批准号：’)<=’!!"）资助的课题1
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! 引 言

随着纳米科学和技术的快速发展，特别是微型

机械、微型电机和高速磁存贮技术的发展，迫切需要

研制适用于低摩擦和零磨损的润滑剂1由于微型机
械中，运动间隙要求保持在纳米量级（典型的间隙为

!"—!""2>），因此在研究纳米级薄膜润滑的特性
问题［!，%］的基础上，尤其需要研制化学吸附的排列

有序致密的表面单分子膜1这种单分子膜不仅需要
具有强的斥水性和低的表面能以减小表面张力，还

需低的摩擦力、良好的耐磨性和化学稳定性，以及对

环境条件（如温度和湿度）和外加载荷变化的适应

性，以利于设备在不同的环境下正常工作1
由于大部分微型机械都是由硅材料制成，因此

迫切需要研制一种用于二氧化硅表面润滑的边界润

滑剂1一方面，十八烷基三甲氧基硅烷（?@7;A5B
@CD760>57E?FCG0D;25，化学式为H4=（H4%）!<-0（*H4=）=，
简称*+,）自组装膜（G5DI;GG5>JD5A>?2?D;C56，简称

-./）能与二氧化硅基体形成强的共价键，具有良
好的抗磨性能；另外，二氧化硅基体上*+,-./
（简称*+,-./／-0*%）可以改善二氧化硅基体的
摩擦性能，减小摩擦力［=］1因此，*+,-./／-0*%有
望成为微型机械和高速磁存贮系统中较为理想的边

界润滑剂1
尽管已有学者对亲水二氧化硅和斥水有机膜表

面摩擦力和粘着力的湿度效应进行了实验探讨，如

KLM0E06;等人［$］在!"(—’"(的相对湿度区域，使
用摩擦力显微镜（KK/）研究了二氧化硅和二氧化硅
表面氟代羧酸（化学式为H)K!)H%4$*H%4$H**4，简
称 :K,H.）和十八烷基三氯硅烷（化学式为

H!#4=<-0HD=，简称*+-）混合NO膜的摩擦力和粘着

力随湿度变化的规律；O02PP5D0和 /;75［’，&］在

<’(—)’(的相对湿度范围，使用KK/对二氧化
硅和全氟聚醚（Q56IDL?6?Q?DC57E56，简称:K:,）膜表
面的摩擦力和粘着力的湿度效应进行了探讨1但他
们实验涉及的湿度范围较窄，且缺乏实验结果的理

论分析1另外，迄今尚未见到有关*+,-./／-0*%
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表面摩擦力的湿度效应的研究报道!
本文使用原子力／摩擦力显微镜（"#$／##$）

研究了二氧化硅和%&’("$／()%*表面摩擦性能
的位置效应，考察了两种样品表面的磨损性能，在较

宽的相对湿度范围（+,—--,）内，研究了二氧化硅
和%&’("$／()%*表面摩擦力随湿度的变化规律!
在摩擦力测量实验中，外加载荷从.到/..01连续
增加，以研究在每个相对湿度下摩擦力随载荷的变

化趋势!

* 材料与方法

实验用仪器是一台自制的 233453型 "#$／

##$［6］，工作原理如图/所示!其电控部分和操作
软件由 789 公司（78943:;0<5<=>，7<:;3?43@
8)55?，$A，B("）提供!四象限光强检测器可同时检
测摩擦力信号（针尖微悬臂的扭转）和正压力信号

（针尖微悬臂的弯曲）!针尖微悬臂的变形量乘以针
尖的弯曲刚度即可计算出针尖所受的外加载荷!由
于针尖的确切扭转刚度是一个未知量，实验中测得

的摩擦力只是一个相对的大小!

图/ 激光检测"#$／##$的工作原理图

为了得到摩擦力随载荷的变化曲线，在摩擦力

测试中，先关闭反馈环，通过改变施加在压电晶体上

的电压来改变所加的外载荷!摩擦力测试时，针尖在

C.0D的线上沿!方向往复扫描!在每次摩擦力扫
描过程中，载荷按线性规律变化!在给定载荷下，针
尖沿!方向前或后扫描，针尖的扭转变形同时被测
定!前后扫描的扭转信号的差值为摩擦力信号大小
的两倍!这样，通过对!方向上的摩擦力信号取均
值，就可以得到一条摩擦力信号随载荷的变化曲线!

实验中样品为云母、()%*和%&’("$／()%*!
其中云母基体经新鲜解理后*—CE;内备用!二氧
化硅片制备时首先在三氯甲烷、酒精和丙酮中各超

声清洗/.D)0，除去表面的有机杂质!然后浸入按体
积比+F/F/制成的二次去离子水、G6,浓度的浓盐
酸和双氧水的溶液中加热至E.H并保温+D)0，以
去除硅表面的氧化层!最后，将二氧化硅片浸入按体
积比IF/F/制成的二次去离子水、氨水和双氧水的
溶液中加热至E.H并保温+D)0，使得硅片表面羟
基化!
%&’试剂从 "5J@):;化学公司（$)5KLMN33，

OA，B("）购得，每次使用前均由.!*!D孔径的

&P#’薄膜过滤!实验中所用的二次去离子水由家
用去离子水发生器产生，电阻率为/E!*$"·:D!四
氢呋喃（434@L;>J@<QM@L0，简称&8#）和环氧己烷的
纯度为光谱纯!制备预水解液和自组装膜所用的玻
璃器皿都经过重铬酸钾和浓硫酸配制的洗液清洗!
%&’("$／()%*的制备分两步完成，第一步是
预水解液的配制，第二步是%&’("$／()%*的成
膜!首先，将.!*=的%&’试剂和+D5浓度为/1的
盐酸加入*.D5的&8#中配制预水解液!所配制的
预水解液在室温下搅拌C天!在制备自组装膜之前，
预水解液需要经过.!*!D孔径的&P#’薄膜过滤!
然后，准备一干净的玻璃烧杯，将过滤后的预水解液

按体积比/F*.稀释到环氧己烷中!新鲜清洁的硅片
浸入到稀释液中组装/.D)0!膜的组装在室温下进
行!组装好的硅片立即用大量的新鲜环氧己烷冲洗，
以去掉表面的物理吸附层!最后，样品在/*.H加热
炉中烘烤*;以固化成膜!
在用"#$／##$进行测试之前，使用17R接

触角测量仪测量了样品表面与水的接触角!结果表
明%&’("$／()%*表面的接触角为/.ES，而云母和
二氧化硅表面的接触角小于CS!
在"#$／##$实验中，首先需将新的清洁氮化

硅针尖在新解理的云母表面磨钝，以避免针尖磨损

在实验中对测量结果的影响!实验中，在最大载荷为

/+.01的条件下重复摩擦扫描，直至氮化硅针尖摩
擦力信号随载荷的变化曲线趋于稳定态!实验在一
个封闭的有机玻璃盒子里进行，湿度可以通过调节

干燥的流动空气和水蒸汽的量来控制!实验中温度
保持在*/H!
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! 结果与讨论

!"" 典型的微观摩擦力信号曲线分析

图#示出云母、清洁二氧化硅和$%&’()／

’*$#三种样品表面摩擦力信号随载荷的变化曲线"
如图#（+）所示，在不同样品表面，零载荷条件下均
有一个初始摩擦力，这一点和宏观干摩擦条件下不

同"这种初始摩擦力不是由外载荷引起的，而是由粘
着力!+,引起的"参考宏观条件下的摩擦二项式定
律［-］，微摩擦条件下摩擦力!随载荷" 的变化规

（+）相对湿度为./

（0）相对湿度为.1/
图# 二氧化硅、$%&’()／’*$#和云母表面摩擦力随载

荷的变化曲线 温度为#23，!为’*$#，"为$%&／’*$#，

#为云母

律可由下式描述：

!#$·"%!·!+,， （2）

其中$为摩擦系数，表现为摩擦力随载荷变化曲线
线性段的斜率；!为粘着力系数，反映了粘着力对摩
擦力的影响程度，它与滑动速度、环境温度和湿度、

界面状况均有关，!·!+,表现为摩擦力曲线中零载
荷时的初始摩擦力"（2）式表明，微摩擦条件下，由于
粘着力和外加载荷在同一数量级，其对摩擦力的影

响不能忽略"剪切过程中(4)／44)针尖所受的摩
擦力由两部分构成：一部分与外加载荷成正比，另一

部分取决于接触界面上的粘着力"当载荷足够大时，

!·!+,可以忽略，（2）式可以简化为宏观摩擦条件下
熟悉的形式：

!#$·"， （#）
即摩擦力与外加载荷成正比"
另外，从图#（+）还可发现在相对湿度./条件

下，$%&’()／’*$#表面的摩擦力信号约为清洁二
氧化硅表面摩擦力信号的51/"当相对湿度提高到

.1/时，如图#（0）所示，$%&’()／’*$#表面的摩
擦力信号约为清洁二氧化硅表面摩擦力信号的

#1/"这表明当湿度增加时，二氧化硅表面的摩擦力
信号增加，云母表面的摩擦力信号有所减小，而

$%&’()／’*$#的摩擦性能基本不变"

!"# 位置效应

当改变实验条件而使针尖重新接近样品表面

时，不可能使针尖在同一位置进行测试"即每次实验
条件和样品位置会发生变化，从而引起实验结果的

变化"因此，在研究样品摩擦特性随实验条件的变化
前，必须首先研究清洁二氧化硅和$%&’()／’*$#
表面摩擦力信号的位置效应"
本实验在一个清洁二氧化硅样品表面选择了

!#个不同位置，用同一个针尖在相同的实验条件下
进行摩擦力测试，所得摩擦力随载荷的变化曲线示

于图!（+）"结果表明摩擦曲线的斜率（相当于摩擦
系数）具有很好的重复性，实验曲线斜率大致在

621/的范围内波动"测量误差主要是由初始粘着
力的微小波动造成的"
同样，在一个$%&’()／’*$#表面选择了#11

个不同的位置，用同一个针尖在相同的实验条件下

进行摩擦力测试，所得摩擦力随载荷的变化曲线示

于图!（0）"和图!（+）的测量结果类似，摩擦曲线的
斜率具有很好的重复性，实验曲线斜率大致在

621/的范围内波动"测量误差同样是由初始粘着
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力的微小波动造成!另外，对于不同的二氧化硅和

"#$%&’／%(")表面，当使用同一个针尖在不同的
位置测试时，摩擦系数也基本上是稳定的，其误差范

围大致在*+,-!

（.）二氧化硅表面

（/）"#$%&’／%(")表面

图0 摩擦力随载荷变化的位置效应 相对湿度为1-，

温度为)+2

根据以上的实验结果可知二氧化硅和"#$
%&’／%(")表面的摩擦系数基本上是一个稳定的
值，随测量位置的变化不大!

!!! 磨损效应

在研究二氧化硅和"#$%&’膜的摩擦性能之
前，首先应研究其磨损性能，找到样品破坏的临界载

荷!选用),,34的外加载荷，在同一个位置重复摩
擦扫描),次，观察摩擦力曲线的变化趋势!实验结
果如图5所示!

在二氧化硅表面的测试结果如图5（.）所示，在

),,34的载荷条件下，经过),次摩擦扫描，摩擦力
随载荷的变化曲线基本上重合，其摩擦性能没有明

显变化!67897.3和:8;<.=3(［>］使用&?’／??’，采
用金刚石针尖研究过二氧化硅表面的耐磨性能，发

现二氧化硅表面发生破坏的临界载荷约为+@!4!
在本实验中，仪器所能施加的最大外载约为)),
34，远低于二氧化硅表面发生破坏的临界载荷，因
此图5（.）中摩擦力随载荷的变化曲线基本上呈线
性，即未发生材料的破坏!

（.）二氧化硅表面

（/）"#$%&’／%(")表面

图5 摩擦力随载荷变化的磨损效应 相对湿度为1-，

温度为)+2

在"#$%&’／%(")表面的测试结果如图5（/）
所示，在)),34的载荷条件下，经过),次摩擦扫
描，摩擦力随载荷的变化曲线也基本上重合，其摩擦
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性能没有明显变化，即二氧化硅表面的!"#$%&
膜没有被破坏’
以上的实验结果表明在())*+的载荷范围内，

微观摩擦力随载荷的变化曲线基本上是线性的，这

一点和宏观的摩擦规律一致’!"#$%&／$,!(具有
较好的抗磨性能，在本实验范围内，未找到使!"#
$%&／$,!(发生破坏的临界载荷’

!’" 湿度对摩擦力的影响

在摩擦力的湿度效应实验中，在一个相对湿度

点，至少重复()次摩擦力测试实验’目前图中所示
数据是这些测试结果的平均值’图-和图.分别示
出二氧化硅和!"#$%&／$,!(表面摩擦力随相对

图- 二氧化硅表面摩擦力随湿度的变化曲线 温度为(/0

图. !"#$%&／$,!(表面摩擦力随湿度的变化曲线 温度为

(/0

湿度的变化曲线’二者对比可见，在同等载荷下，二
氧化硅表面的摩擦力远大于!"#表面，同时，二氧
化硅表面的初始摩擦力也大于!"#表面，这主要是
由于粘着力造成’从图1可见，当相对湿度在-2—

-)2范围内，二氧化硅表面的摩擦力逐渐增大时，当

相对湿度继续从-)2增大至342时，摩擦力急剧减
小’而在!"#表面，在-2—-)2湿度范围内，摩擦
力基本没变化；而在-)2—332湿度范围内，摩擦
力随湿度逐渐减小’

图1 摩擦力随相对湿度的变化曲线 温度为(/0，载荷

为.)*+，!为$,!(，"为!"$$%&

当%5&／55&针尖在样品表面进行摩擦扫描
时，针尖和样品表面之间的接触变形可由678模型
精确地描述［/)］’它们之间的摩擦力可以分为两部
分，一部分是针尖和样品在中心区域（固体9固体接
触）的剪切力，另一部分是针尖和水膜之间（固体9液
体9固体）的剪切力’
从图-曲线的斜率可看出，在亲水二氧化硅表

面，随湿度的变化，不仅初始摩擦力变化，而且摩擦

系数也发生变化’在-2—-)2相对湿度范围内，随
相对湿度的增大，表面张力和粘着力逐渐增大，导致

初始摩擦力的增大’另外，由于靠近壁面的液体分子
膜具有类固态的特性，即排列趋于有序而且和基体

的吸附力较强［//，/(］，二氧化硅表面单层水分子膜的

形成和逐渐长大，可能会增大剪切过程中的摩擦阻

力’然而，在-)2—342的高湿度范围，一方面由于
接触区水膜减弱了范德瓦耳斯力和基本键合力，使

得接触区的粘着力减小，导致初始摩擦力减小；另一

方面，由于水膜急剧增厚后具有流体膜的润滑作用，

使得摩擦系数随相对湿度的增大而逐渐减小’
在!"#$%&／$,!(表面，在-2—342湿度范

围内，随相对湿度的增大，水膜半径略有增大而粘着

力基本不变’因此，在低于-)2的相对湿度，摩擦力
随湿度的增大基本不变’然而，在-)2—342的高
相对湿度范围，随湿度的增大，接触区水分子可能会

嵌入!"#$%&／$,!(并削弱了!"#分子之间的键
合力以及!"#分子和基体表面之间的结合力，这样

!"#分子在摩擦扫描中就易于变形甚至移动’即

::(( 物 理 学 报 :3卷



!"#膜在高湿度下会变软，易于剪切$另外，在摩擦
扫描过程中，!"#分子可能会从样品表面转移到氮
化硅针尖表面，对针尖进行修饰，从而减弱针尖和

!"#%&’／%(!)表面的粘着力，使针尖易于在!"#
%&’／%(!)表面滑动$因此，由于针尖在摩擦过程中
被!"#分子修饰以及!"#%&’／%(!)在高湿度下
的软化，摩擦力随湿度的增大而逐渐减小$
由以上的实验结果还可以看出，在*+—,-+

的湿度范围，当载荷为.)/01时，!"#%&’／%(!)
表面的摩擦力信号在.—)2范围内变化，而二氧化
硅表面摩擦力信号的变化范围则为/$3—.)2，这
表明相对湿度对二氧化硅表面摩擦力的影响比对

!"#%&’／%(!)表面的影响大$另外，在*+—45+
的常见湿度范围，当载荷为.)/01时，!"#%&’／

%(!)表面的摩擦信号为.$*—)2，远低于同样实验
条件下二氧化硅表面的4—.)2，表明!"#%&’／

%(!)可以减小二氧化硅基体表面的摩擦力，改善其
摩擦特性，因而有望成为微型机械和高速磁记录系

统中理想的边界润滑剂$

6 结 论

在微摩擦过程中，粘着力对摩擦力的影响不容

忽视$微摩擦条件下摩擦力!随载荷" 的变化规
律可由（.）式描述$
二氧化硅和!"#%&’／%(!)表面摩擦力随载

荷的变化曲线重复性较好，摩擦力和测试位置关系

不大，摩擦力随载荷的变化曲线基本上为线性；

!"#%&’／%(!)具有良好的抗磨性能$
随湿度的增大，二氧化硅表面由于其强的亲水

性，会形成较大的水膜，从而产生较大的表面张力$
在湿度的增大过程中，由于水膜的形成、扩展和增

厚，使得二氧化硅表面的摩擦力表现出先增大后减

小的马鞍形的变化趋势$与此相反，在斥水的!"#
表面，水膜表面张力的影响被大大减弱$由于扫描过
程中针尖的修饰作用，在*/+—,-+湿度范围，

!"#膜表面的摩擦力随湿度的增大而逐渐减小$
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