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链长对离子液体超薄膜微 /纳摩擦学性能的影响
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摘 � 要: 采用浸渍 -提拉法在单晶硅片表面成功制备了纳米厚度的具有不同烷基链长的离子液体超薄膜, 系统考

察了烷基链长对离子液体超薄膜微 /纳摩擦学性能的影响. 用 M ettler热重分析仪测定了离子液体在氮气气氛条件

下的热稳定性, 采用多功能 X射线光电子能谱分析了离子液体超薄膜表面的化学组分, 并用接触角仪测定了其亲 /

疏水性质, 薄膜的表面形貌、黏着和纳米摩擦学性质采用原子力显微镜进行了测定, 采用微摩擦试验机评价了薄膜

的微摩擦学性质. 结果表明:离子液体的侧链烷基链长对其作为超薄膜的纳米摩擦学和黏着性质有重要的影响,随

着烷基链长的增加, 黏着力和纳米摩擦力大幅度降低, 但对其微摩擦性能影响不大. 同时根据试验结果提出了离子

液体超薄膜减摩抗磨机理.
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Influence of Chain Length on theM icro / nano- tribological
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ZHAOW en- jie
1, 2
, HUANG De- M ing

1, 2
, WANG L i- p ing

1*
, XUE Qun- ji

1

( 1. S ta teK ey Laboratory of Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chem ical Phy sics,

Chinese A cademy of S ciences, Lanzhou 730000, China

2. Graduate School of Chinese A cademy of Sciences, Beijing 100049, China )

A bstrac t: U ltra- th in RT IL s film s w ith different cha in length w ere successfu lly prepared on silicon substra tes by a dip -

coating m ethod. The influence of d ifferent cha in length on m icro /nano- tr ibolog ica l properties of the as- prepared RT ILs

film s w as system atically investig ated. Therm al stab ility of theRT IL s was eva luated using aM ettler therm a l g rav ity analysis in

a n itrogen atmosphere. Chem ical com positions o f the film sw ere characterized w ith amu lti- functional X- ray Pho toe lectron

Spectrome ter. W etting /dew etting properties w ere de term ined by a contac t ang le m easure instrum ent. The m orpho log ies,

nano- friction and nano- adhesion behav iors o f RT IL s film s w ith different cha in leng th w ere expe rim en tally investiga ted at

the nanosca le using AFM /FFM. M icro friction properties w ere eva luated by a m icrotribome ters. The investig ation revea led

that the cha in leng th of the RT IL s film s sign ifican tly affec ted the ir nano- fr ic tion and adhesion properties, but had little

in fluence on the ir m icro fr iction perform ance. W ith the increas ing o f chain length, adhesive force and nano fr ic tion force

reduced s ignificantly. The correspond ing fr ic tion- reduction and anti- w ear m echanisms of the ultra- th in RT IL s film s

under tested condition w ere analyzed based on the expe rim en tal observa tion.

K ey words: ion ic liqu id, u ltra- thin film, cha in leng th, m icro / nano- fr iction, adhesion, AFM

� � 随着纳米科学技术的飞速发展, 为了实现单位

面积上拥有更多的元件, 响应速度更快, 性能更好,

功能更多和能耗更低,微 /纳机电系统和磁记录系统

的运动界面间隙已经降低到几个纳米, 此时表面力

Rece ived 14 January 2010, rev ised 24 Februa ry 2010, accepted 17 June 2010, available online 28 Novem ber 2010.

* Correspond ing author. T e:l + 86- 931- 4968080, E - m a i:l lpwang@ licp. cas. cn



ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

如范德华力、弯月力和静电力成为决定微 /纳器件性

能的主导因素,因此微 /纳级的黏着和摩擦问题直接

决定着微 /纳器件的性能和寿命
[ 1- 3]

.自组装薄膜能

够有效改善微 /纳器件中的黏着和摩擦问题,但其承

载和抗磨损能力很不理想
[ 4- 6]

. 离子液体具有很多

独特的物理化学性质,如非挥发性或超低蒸汽压、不

可燃、较高化学和热力学稳定性、低熔点、较宽的液

相范围,以及与有机聚合物可控的相容性, 容易制

备,价格便宜等特点, 所以其作为 1种理想的高效润

滑剂已引起了国内外科学工作者的广泛兴趣. 研究

表明: 离子液体对于很多摩擦副, 如钢 /钢、钢 /铝、

钢 /陶瓷、陶瓷 /陶瓷等具有很好的润滑表现
[ 7- 10 ]

,

且其抗磨减摩性能优于传统润滑剂如磷嗪 ( X- 1P)

和全氟聚醚 ( PFPE ) .利用离子液体纳米超薄膜来改

善微 /纳器件中的摩擦和黏着问题已经成为研究热

点
[ 11- 12 ]

.

作者研究小组曾系统考察了不同阴离子
[ 13- 14 ]

、

阳离子
[ 15]
、末端官能团

[ 16]
和热处理

[ 17- 18]
对离子液

体超薄膜微 /纳摩擦学性能的影响.研究发现: 离子

液体超薄膜可以有效地改善微 /纳器件的黏着和摩

擦问题.已有的研究结果表明: 分子的链长影响着自

组装薄膜的分子有序性和堆积密度, 进而对其摩擦

学性能有显著的影响
[ 19 - 20]

. 离子液体的烷基链长对

其本身物理化学性质影响很大,这样很有可能对其

作为纳米超薄膜的微 /纳摩擦学性能表现也产生一

定的影响.受此启发, 本文中选择了 4种具有不同烷

基链长的双烷基咪唑六氟磷酸盐离子液体作为研究

对象, 考察了侧链烷基链长对离子液体纳米薄膜微 /

纳摩擦学性能的影响.

1� 实验部分

1. 1� 材料及制备

选用的 4种离子液体包括 1 -丁基 - 3 -甲基

咪唑六氟磷酸盐、1-辛基 - 3-甲基咪唑六氟磷酸

盐、1-十二烷基 - 3-甲基咪唑六氟磷酸盐和 1-

十六烷基 - 3-甲基咪唑六氟磷酸盐参照文献合成.

其化学分子式如图 1所示, 为了便于表述,将其分别

� � �

F ig. 1� Chem ica l structures of the RT IL s

图 1� 离子液体的化学式

简写为 C4、C8、C12和 C16. P ( 100)硅片购于北京有

色金属研究院,其他化学试剂均为分析纯,未经处理

直接使用.

将切好的硅片分别在丙酮、无水乙醇和二次蒸

馏水中超声清洗 10m in,用干燥氮气吹干.然后置入

体积比为 7�3的浓硫酸 /30%过氧化氢的 Piranha溶

液中, 90  保温 40 m in,用二次蒸馏水反复冲洗后,

再用干燥氮气吹干, 得到表面羟基化的硅片. 配制

0. 3% (W /V )的离子液体丙酮溶液, 利用浸渍 - 提

拉法制备出纳米厚度的超薄膜.

1. 2� 试验方法

离子液体的热稳定性采用 M ettler热重分析仪

进行了测定, 测试条件是氮气气氛, 温度范围 20 ~

800  ,升温速率 10  /m in, Zdo l作为参比在同一

条件下进行了测定. 采用 He- N e激光光源 ( �=

632. 8 nm ), 掠射角为 50!的 Gaertnermodel L116- E

型椭圆偏振光仪测量了薄膜厚度, 测得薄膜厚度约

为 4 nm. 采用 PH I- 5702多功能 X - ray光电子能

谱 (美国物理电子公司 )分析了薄膜表面组分, 选用

Mg- K�线作为激发源, 通过能量为 29. 4 eV,结合

能测量精度 ∀ 0. 3 eV, 腔内真空度约为 4 # 10
- 6
Pa,

以污染碳 C1s的结合能 284. 8 eV作为校准能级. 薄

膜表面的亲 /疏水性质用 DSA - 100接触角测定装

置 (德国 )进行了评价. 离子液体薄膜的表面形貌、

纳米级黏着和摩擦力使用 CSPM - 4000 AFM /FFM

(中国本原 )进行了测定,采用矩形 Si3N4悬臂,在接

触模式下测定. 使用微摩擦试验机 UMT - 2MT (美

国 CETR公司 )评价了离子液体超薄膜的承载能力

和抗磨损寿命,往复频率 1H z, 载荷 100~ 800 mN,

行程为 5mm, 偶件采用  3 mm的氮化硅球. 接触角

测定、微 /纳摩擦试验的环境条件为: 温度为 16 ~

20  ,相对湿度 20% ~ 30% .

2� 结果与讨论

2. 1� 离子液体的热稳定性
图 2为 C4、C8、C12和 C16 4种离子液体的热

分解曲线. 由热重曲线可知:相对于 Zdo,l这 4种离

子液体均具有较高的热稳定性能, 其分解温度均高

于 300  , 其中 C8的分解温度最高, 约为 400  .侧
链烷基链长对离子液体的热稳定性有所影响, 但影

响不大.

2. 2� 离子液体超薄膜的表面形貌
图 3是 4种离子液体超薄膜的表面形貌图, 羟

基化处理的硅片表面作为对比也进行了测定 . 从
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图 2� 离子液体的热重曲线

图 3中可以看出:羟基化处理后的硅片表面非常光

滑平整,离子液体超薄膜均匀地涂敷在硅片表面.

根据相关软件分析, C 4、C8、C12和 C16薄膜的表面

粗糙度分别为 0. 76、0. 43、0. 46和 0. 39 nm.

2. 3� 离子液体超薄膜的表面能谱分析

图 4是离子液体超薄膜的表面能谱数据. 能谱

数据用来分析离子液体超薄膜表面的化学组分. 从

图 4中可以很明显地看出氟元素的存在,氟元素结

合能位置约在 690 eV, 且该元素峰强度很大. 而氮

元素和磷元素则不明显,从全谱图中几乎看不出,但

是在元素分谱中还是很明显的. 氟元素的结合能强

度随链长的增加而有所减小, 这主要是由于烷基链

长增加导致氟元素所占比例减小. 氟元素的存在可

以表明离子液体纳米薄膜成功制备于硅片表面.

2. 4� 离子液体超薄膜的表面亲 /疏水性质

接触角的测量是 1种反映固体表面化学组分是

否发生变化的有效途径. 采用接触角测定仪评价了

4种离子液体超薄膜的表面蒸馏水接触角数值随

616 摩 � 擦 � 学 � 学 � 报 第 30卷
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d iffe rent cha in length

图 4� 具有不同烷

基链长的离子液体纳米薄膜表面组分能谱图

烷基链长的变化规律. 羟基化的硅片表面接触角约

为 0!,涂敷有离子液体纳米薄膜后可以看出接触角
有明显的增加. 随着链长的增加, 接触角从 46. 5!、

57. 8!、60. 4!增加到 66. 5!,可见链长对离子液体纳

米薄膜的亲 /疏水性质有很大的影响.

2. 5� 离子液体超薄膜的表面黏着性质
用 AFM /FFM测定了离子液体超薄膜表面的黏

着力, 结果见图 5. 由图 5可见: C4纳米薄膜的黏着

力最大, C16纳米薄膜的黏着力最小,随着链长的增

加,离子液体纳米薄膜的表面黏着力呈下降趋势.这

� � �

F ig. 5� Adhesive forces of var ious RT IL s film s

图 5� 离子液体纳米薄膜的表面黏着性质

与接触角的测定结果是一致的.众所周知,如果薄膜

表面是亲水的,将很容易吸附空气中的水分子而形

成弯月力, 产生较大的黏着力
[ 1 - 3, 13, 16]

. 反之, 如果

薄膜表面是疏水的,则产生较小的黏着力.接触角的

测量结果可以看出随着离子液体侧链烷基链长的增

加,薄膜表面的疏水性增强,所以其黏着力也呈下降

趋势.

2. 6� 离子液体超薄膜的表面纳米摩擦学性质

图 6为 AFM测定的离子液体超薄膜的纳米摩

擦力.离子液体超薄膜的纳米摩擦力的差异主要归

因于其链长的不同, 其中 C4的摩擦力最大, C16的

摩擦力最小,和黏着力有相同的变化趋势.分子烷基

链越长,分子链将更柔顺,能很容易随针尖滑动方向

摆动,从而达到更好的减摩效果
[ 20- 21]

. 另外根据黏

着力测定结果,随着烷基链长的增加,离子液体纳米

薄膜的表面能降低,形成的弯月力将变小,这也减小

了离子液体分子对原子力针尖的阻力, 所以 C16表

现出最小的摩擦力.

� � �

F ig. 6� Nano fr iction fo rces of var ious RT IL s film s

图 6� 离子液体纳米薄膜的表面纳米摩擦学性质

2. 7� 离子液体超薄膜的表面微摩擦学性质

图 7是不同烷基链长离子液体纳米薄膜与

S i3N4陶瓷球对摩时的摩擦系数随时间和载荷的变

化曲线. 对于 C4薄膜来说,在所测定载荷范围内,

摩擦系数均很小,在 0. 075~ 0. 085之间基本保持稳

定. 当载荷增至 800mN且经过约 1 867 s后摩擦系

数突然升高,表明 C4离子液体超薄膜对硅基底的

保护作用失效.对于 C8和 C12离子液体薄膜,其摩

擦系数也相对较低, 而且稳定, 其耐磨寿命分别为

1 328和 2 370 s.相对于前 3种薄膜, C16离子液体

薄膜的表面摩擦系数略大, 并且随着载荷的增大有

所减小,但其抗磨损寿命有所降低,约为 460 s.离子

液体超薄膜的微摩擦性能的差异主要源于其烷基链

长的不同,随着链长的增加, 离子液体由液体向固体

转变,长链分子呈固晶态,膜稳定坚固, 不易被剪切,

具有较大的摩擦力
[ 22 ]
,因此薄膜的减摩能力有所降

低, 显示出较大的摩擦系数.

3� 结论

a. � 在硅片表面成功制备了不同烷基链长的离
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面的亲 /疏水性质影响很大, 随着链长的增加, 薄膜

表面向疏水方向发展.

b. � 离子液体纳米超薄膜表面的黏着力大小受
烷基链长影响很大.链长越长, 薄膜表面向疏水方向

发展, 形成的弯月力减小, 从而导致黏着力越小.

c. � 考察了在不同载荷下, 烷基链长对针尖与
样品之间纳米摩擦学行为的影响规律. 发现烷基链

越长, 分子链将更柔顺,能更容易随针尖滑动方向摆

动,从而减摩效果越好.

d. � 评价了离子液体薄膜摩擦系数和抗磨损寿

命在微摩擦条件下随载荷和时间的变化曲线. 发现

在微摩擦条件下摩擦系数和抗磨损寿命随链长的增

加没有明显的线性增加或减小变化规律, 但 C16薄

膜表现出最大的摩擦系数和最差的抗磨损性能.
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