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七氟丁酸酐有序超薄膜的制备与结构 
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摘要 在涂教有聚合物 PEI涂层的单晶硅表面上制备了 HFBA单层分子膜，接触角测量及 Ⅺ 结果表明，HFBA在 

PEI表面产生了化学吸附发生了化学键合(酰胺键)，形成了低表面能的 HFBA单分子层膜．这一吸附反应的动力学 

行为可能表现为 I肌 咖t 单分子层化学吸附． 
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Abstract Heptalluorobutyrlc anhydride(HFBA)m0I1oIay r WaS prep on polyethyleneimine(PEI)coated 

sin crystal silicon su~trate．It could be a promising candidate as lubricant for MEbls and micro—manhines． 

The ultra—thin film was characterized by meall~of contact—allgIe measuⅫ ellt and X—ray photoelo~tron 

spectroscopy(XPS)．The great variations of contact angles oll the modified substrate indicated that an ordered 

mer~layer of HFBA WaS obtained．The XPS results sho~ l that the HFBA monolayer on PEI coaIi“g came into 

being in the presence of a covalent amide bond be tween the carbexy~c groups and the amine g~oups． 

Ftmhennore，the adsorption of HFBA onto PEI surface could be  described with Langmuir chemical monolayer 

adsorption． 

Keywords ultra—thin珂m，HFBA，PEI，MEMs，SM~Is 

80年代中后期兴起的微电子机械系统(micro— 

electro—mechanical system：MEMs)或微型机械(micro- 

n~chine)具有体积小、质量轻、能耗低、集成度和智 

能化程度高等特点[ ．但结构尺寸微小型化以后，静 

电作用力和摩擦力相对内力和重力成为需要优先考 

虑的对象： ．在这种系统中“接触”和“分离”往往交 
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替发生，此时牯着或锁嵌(1ccking)可能成为控制机 

械性能优劣的重要因素 J．然而由于传统润滑剂不 

适用于微型机械的润滑，因此当前迫切需要研制具 

有良好润滑作用、低表面能及抗牯着的超薄膜， 解 

决微型机械的润滑问题． 

80年代以来，已发展了几种有机超薄膜的制备 

方法，如 LB成膜技术l4J、自组装单层分子膜(SAMs) 

成膜技术 一及分子沉积(MD)成膜技术l7,g等．并 

在微 观 摩 擦 学 的研 究应 用 中取 得 了 重 要进 

展l4 ．但 LB膜与基底结合弱、制备条件复杂， 

SAMs膜的制备对基底具有特殊的依桢性，而 MD膜 

的有序性差、表面能高，使得它们的应用受到了限 

制． 

大量的实验表明，稳定、有序及具有低表面能是 

碍到良好润滑作用有机超薄膜的关键【9,10 J．David 

等L 首先在金基底上制备了末端为羟基或羧基的 

硫醇类 SAMs，然后在其上又构筑了具有低表面能的 

含氟化合物表面．本文利用聚合物聚乙烯亚胺(PEI) 

对单晶硅表面进行改性后，通过酰胺化反应制备了 

稳定、有序及具有低表面能的氟化物单分子层膜， 

期获得能为 MEMS提供有敖润滑的有机超薄膜 

1 实验部分 

1．1 试剂 

聚乙烯亚胺(B—PEI，Mw=50—60oco)，卯％水 

溶液，Ac肿 s公司产品；4z氟丁酸酐(啪 A)，纯度 > 

99％．nuka产品，直接使用． 

1．2 有序超薄膜的制备 

将单晶硅片作基底在 9o℃下于 Piranha溶液 

[V(H2SO4)：V(H2 )=7：3]中清洗30min，用蒸馏水 

漂洗后立刻提人到0．2％的 PEI水溶液中吸附 15 

rrfin，取出后用蒸馏水漂洗并用高纯 N2气吹干，立即 

置于 I-IFBA气相中于室温(25～30℃)下进行成膜， 

成膜时间分别为 1 mill，5 min，10 min，30 min，1 h，4 

h，8 h，12 h，24 h，取出后依次在无水乙醇及丙酮中 

超声 1～3 min以除去表面的物理吸附物． 

1．3 接触角测量 

接触角测定仪(CA—A 日本协和科学株式会社 

研制)，采用黄色光源，在室温(25—30℃)及相对湿 

度40％一45％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 

1．4 Ⅺ 测试 

在 PHI一5702型多功能x射线光电子能谱仪上 

进行 XPS测试，采用 Mg 激发源，通过能量 29．35 

eV，测试室真空度小于 1 X 10-。。Pa，用聚合物 PEI中 

的c】 的电子结合能284．6 eV作为内标． 

2 结果与讨论 

聚乙烯亚胺(跚 )在玻璃及单晶硅等固体表面 

具有很好的吸附性，其与基底的结合方式主要是氢 

键和范德华力 ，每条 PE1分子链上与基底的结合点 

多(如图 l所示)，因此 PEI与基底之间结合牢固、稳 

定性高．支链型(B—PEI)的 PEI含有高密度的胺基 

并能与羧酸、酰氯或酸酐等物 质发生酰胺化反 

应[13～l6]． 

< 
／＼N／V  ＼ 八 NH／ 

H oH 3 oH 

围 1 PEI与羟基化基底之间的结合力示意图 

ng．1 A schematic presentation ofthe hy bonds 

between PEI andthe hydmx-ylated sub mle 

2．1 结构分析 

润湿性是固体表面的重要物理化学性质之一， 

它在一定程度上反映了固体表面的组成与结构．清 

洗后的单晶硅表面、单晶硅上吸附有 PEI的表面及 

在其上经过 HFBA气相成膜(反应时间24 h)形成单 

层分子膜表面的水接触角列于表 1． 

表1 单昌硅表面殛其表面形成有机膜后接越角的变化 

e1 C~ataet ∞ vmlom film surfacestested 

表面 水接触角 

／Si 

PⅡ／s 

单层瑛(}唧lA)／PⅡ／si 

‘3。 

8 6。 

1∞ 6。 

从表 1可以看出，改性处理后的单晶硅表面与 

水的接触角变化很大，接触角的变化可反映表面组 

成的改变．成膜处理后接触角明显增大，表明了单晶 

硅表面及 PEI膜表面已分别成功地吸附了 PEI和 

HFBA，形成了稳定有序的 HFBA单分子层膜，其可 

能的结构示意图如图 2所示．HFBA单层分子膜表 

面显示很强的非亲水性，这是由于碳氟化合物有机 
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膜表面具有非常低的表面能所致．研究表明，表面能 

越低，膜与偶伴面之间的粘着力越小：9,10]，因此本文 

所述有机超薄膜有可能为解决 MEMs的润滑问题 

(减摩和抗粘着)发挥重要作用． 

圈2 PEI表面 I-IFBA单层分子膜的结构示意图 

Fig．2 A schematic presentation ofthe HFBA rn er 

film ∞ PEI coating 

Binding ema~,(eV) 

David等_l2_用 HFBA对金基底上末端羟基的 

Sl~ls表面进行改性后所得表面的接触角接近 120~， 

比我们的实验结果大十几度．存在这一差别的原因 

可能是：David所用羟基表面为 SA／Vls表面，羟基的 

堆积密度和有序性很高，而本工作中 PEI表面上胺 

基的堆积密度和有序性相比之下则要差一些，进而 

影响了HFBA单分子层膜的堆积密度和有序性．因 

此，尽管接触角存在十几度的差别 ，我们认为 HFBA 

对 PEI中露于表面上的伯胺和仲胺的吸附与衍生作 

用仍是比较彻底的． 

图3示出了 HFBA在 PEI膜表面成膜后(成膜 

时间24 h)的XPS图谱，其相应的各元素的化学状态 

列于表2． 

围3 PEa涂层表面 HFBA单分子层膜的 XPS图谱 

Fjg．3 XPS S1)ectra ofl-ll~Amonolayer OilPEI coating 

寰 2 HⅡ涂层寰面 HFBA单层分子膜中特征元素 

的电子结合能 

Tal~e 2 Binding erlex~-forHFBA monolayer Oil PEIfilm 

*表示待涮元素 

由图3B可见，在688．8 ev处有强 峰出现，归 

属于 HFBA中的F(C—F )元素．图3b示出了N1 的 

曲线拟合图谱，399．5 eV处的强峰归属于 PEI膜内 

的胺基氨(c—N )．这一强峰的存在表明，PEI膜内 

还存在大量未参与反应的胺基(这些胺基因被埋役 

于膜内而不能参与反应)．而在 401．1 eV处的弱峰 

则归属于新生成的酰胺基团(O—C—N )中的氮元 

素，羰基的吸电子效应使氨元素的结合能向高场位 

移了 1．6 eV．图3c是 c1 的曲线拟合图谱，284．6 eV 

处的强峰归属于 PEI中的碳元素(N--C )；285．8 eV 

处的峰归属于与酰胺基团相连的碳(O—c—N— 

c )元素，羰基通过与胺基的共轭吸电子诱导效应 

使碳的电子结合能 向高场位移了 1．2 eV；羰基碳 

( 一c 一N)的c1 谱峰位于288．1 eV处 ；由于氟元 

素的强负电性 ，使与之相连的碳元素(C 一F)的 c1 

谱峰向高场位移至 291．8 eV处．上述 XPS的结果 

(特别是 1，3。5号峰的出现)表明，HFBA已经在 PEI 

表面产生了强吸附，并发生了以酰胺键键合的化学 

反应，其反应式如下： 
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2．2 动力学研究 

HFBA单分子层膜表面的接触角在一定程度上 

反映了膜的堆积密度及有序性，因此测定不同成膜 

时间下HFBA单分子层膜表面与水的接触角，即可 

提供 HFBA与PEI反应速率及反应程度的信息．图4 

示出了HFBA单分子层膜表面的接触角随反应时间 

的变化关系曲线．由图可见，反应开始阶段接触角便 

迅速增大并接近最大值，曲线的形状与 Langmuir化 

学吸附(单分子层)等温线极为相似．这表明 HFBA 

分子在 PEI膜表面的吸附动力学可能为 Langmuir单 

分子层化学吸附，这进一步证明了在 PEI膜表面形 

成了 HFBA的单分子层膜． 

圈4 PEI涂层表面的接触角与 I-IFBA成膜时同 

的变化关系曲线 

ng．4 A plot ofvariation ofw droplet contact a e V8 

∞ dIT forPKI coating∞p)sedto vapor ofI-I~ A 

3 结论 

在涂敷有聚合物 PEI涂层的单晶硅表面上制备 

了HFBA单层分子膜，并用接触角测定仪及 XPS分 

析了其结构与组成．结果显示，HFBA在 PEI表面产 

生了化学吸附，发生了化学键合(酰胺键)，形成了低 

表面能的 HFBA单分子层膜．这一吸附反应的动力 

学行为可能表现为 I~gmuir单分子层化学吸附 
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