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C60复合LB膜的摩擦学行为 
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(河南大学特种功能材料重点实验室, 开封 475001. * 联系人, E-mail: zld@henu.edu.cn) 

摘要  采用LB技术, 利用不同链长的脂肪酸及胺的组合对C60进行限域, 制备了C60复合LB膜. 对复合
膜的微观形貌以及微摩擦学和宏观摩擦学性质进行了比较研究. 结果发现, 在限域体系C60复合LB膜中, 
C60存在两种结构, 一种是尺寸分布在 150~230 nm之间的聚集体, 另一种是尺寸小于 20 nm的小聚集体. 
微摩擦学研究表明, 大C60聚集体对应较高的摩擦力, “棘轮效应”明显; 小C60聚集体则显现出“微滚动”
效应, 具有很低的摩擦力. 宏观摩擦学研究表明, 大C60聚集体主要起支承载荷和耐磨作用, 并随其分散
性的提高及粒径的减小, C60复合LB膜的耐磨寿命大幅度提高; 而小C60聚集体主要起减摩作用. C60复合

LB膜的摩擦系数随载荷的增大而降低, 具有和边界润滑膜相似的摩擦系数-载荷关系.  
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C60作为碳的第三种同素异形体, 自从 1985年被
Kroto等发现以来, 一直受到材料科学工作者的关注. 
其独特的结构赋予了它一些特殊性质 [1~4], 如: 优良
的光导电性能[1], 掺杂金属的C60具有超导性

[2,3]等等. 
在摩擦学领域, 由于其分子级的球形结构, 超强的抗
压能力和硬度, 较低的表面能及很好的化学稳定性, 
被认为可能成为新一代超级润滑材料[5]. 然而, 研究
表明[5~8], 纯C60薄膜并不具备人们预期的良好的润滑

性能, 而与其他物质复合能显著降低C60薄膜的摩擦

系数, 提高磨损寿命[5]. 1992年, Williams等[9]用AA酸
来辅助C60成膜, 沉积了C60/AA LB多层膜. 但在这类
复合膜中, C60分子易发生团聚, 得到的往往是尺度为
几百纳米的大C60团聚体. 为了控制C60在膜中的聚集, 
实现C60分子的超级润滑 , 人们作了许多努力 [10~14]. 
本实验室对C60-脂肪酸复合LB膜的宏观摩擦性能进
行了研究 [15~18]. 结果表明, C60的加入可以显著提高

复合膜的耐磨寿命, 而且发现复合LB膜摩擦性能的
提高与C60在膜中的排布及分散性密切相关. 为进一
步提高C60的分散性, 我们利用酸碱缔合的方法通过
分子链长的不同组合设计出独特的分子 “限域
阱”[19,20], 实现了C60的良好分散. 同时利用原子力/摩
擦力显微镜(AFM/FFM)对C60复合分子膜的微观形貌

及微摩擦学性质进行了研究 [20,21]. 结果表明 , 有C60

存在的地方对应于低摩擦力 , 其原因在于在微摩擦
过程中 , 特殊聚集的C60可能发生“微滚动”效应 . 然
而, 对C60发生“微滚动”的条件, 不同C60聚集体的微

摩擦学性质以及微结构和微摩擦学性质对复合LB膜
的宏观摩擦学性能的影响等方面, 还缺 

乏深入系统的研究.  
本文通过改变分子“限域阱”的尺寸得到了不同

聚集结构的C60复合LB膜 , 利用AFM/FFM对这些复
合膜的微结构及微摩擦学性质进行了系统研究 , 探
究了C60聚集体发生“微滚动”效应的条件. 同时还利
用微摩擦学实验系统对复合膜的宏观摩擦学性能进

行了比较研究, 讨论了不同C60聚集体的微结构和微

摩擦性质对其宏观摩擦性能的影响.  

1  实验 

1.1  材料 

C60购自北京大学化学与分子工程学院, 纯度为
99.9%; 山嵛酸 (BA), 花生酸 (AA), 硬脂酸 (SA), 十
八胺(OA)均为日本东京化成试剂 , 纯度为EP级; 将
它们均溶解在经重新蒸馏的氯仿中, 并在C60溶液中

加入少量甲苯以增加C60溶解度. 基底选用经亲水处
理的硅片和云母片.  

1.2  LB膜的制备 

在法国LB-105型L B 槽上提拉. 以电导率为 0.1 
μS/cm去离子水溶液为亚相, [C60] = 2×10−4 mol/L,  
[BA] = [AA] = [OA] = [SA] =1×10−3 mol/L. 按一定比
例取C60, SA, BA, OA, 或C60, SA, AA, OA各溶液, 使
混合溶液的摩尔比为 2︰3︰3︰4. 用微量进样器取
一定混合溶液铺展于亚相表面, 挥发 30 min后开始
压膜, 最大压膜速度为 3 cm/min. 室温时在 40 mN/m
表面压力下单分子膜转移至新解离的云母片上, 7 层
膜转移至经亲水处理的硅片上.  
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1.3  摩擦学研究 

宏观摩擦学性能测试在 UMT-2 摩擦试验仪上进
行, 载荷分别选用 0.5, 1, 2, 3, 4 N. 滑动速度为 500 
mm/min, 接触形式为点接触. 对偶为 440-C不锈钢球
(∅ = 4 mm), 每次试验前均经丙酮超声处理 10 min. 
对磨形式为往复滑动. 实验环境为大气, 室温. 相对
湿度为 55±5%. 测试数据均采用 3次测量结果的平均
值.  

样品微结构形貌和微观摩擦学研究在 Seiko In- 
struments Inc的 SPA 400型原子力显微镜上进行.  

2  结果与讨论 
2.1  C60复合体系的微观形态 

C60的分散状态直接影响着其减摩抗磨能力的好

坏[15~18]. 利用酸碱缔合方法, 通过分子链长的不同组 

合设计的分子“限域阱”[19~21]结构能显著提高C60的分

散性. 图 1 分别给出了纯C60膜, C60/AA复合LB膜及
两种限域体系LB膜的形貌图 . 可以看出 , 脂肪酸链
及限域阱的出现能有效改善C60的聚集状态. 图 1(c)
和(d)的对比表明, 在C60/SA/AA/OA复合LB中, C60聚

集体具有最小的粒径和最好的分散性 , 聚集体的尺
度分布在 150~230 nm之间, 而在C60/SA/BA/OA体系
中C60聚集体尺度稍大. 两种限域体系对C60分散性的

影响是由脂肪链自聚能力的不同而引起的 [20]. 对图
中没有大颗粒的平坦区域仔细观察还发现, 在图 1(c)
中这些平坦区域由尺寸小于 20 nm的更小的颗粒组
成(如图 1(c)的插图), 图 1(d)中也同样存在这种细小
的聚集结构 , 这显然是由于特殊设计的复合体系对
C60限域的结果. 在先前的工作中我们曾对此做了较
详细的讨论[20].  

 

 
图 1  云母片上纯C60膜和C60复合LB膜的形貌图 

(a) 纯C60膜, (b) C60/AA-LB膜, (c) C60/SA/AA/OA-LB膜, (d) C60 /SA/BA/OA-LB膜 
2.2  两种尺寸不同的C60聚集体的微观摩擦性质 选择C60/SA/AA/OA体系对这两类C60聚集体的
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微观摩擦性质分别进行考查. 图 2(a)和(b)给出了大
粒径C60聚集体的形貌和摩擦力图像. 从图 2(a)和(b)
可以看出, 在较大范围内(10 μm×10 μm), C60聚集体

分散均匀, 形貌像和摩擦力像有很好的对应关系, 即
有大C60聚集体的地方, 对应高摩擦力. 同时还发现, 
摩擦力像表现出左右灰度的不对称性 , 即和原子力
针尖扫描方向相对的一侧较亮, 而相向的一侧较暗. 
为仔细比较形貌和摩擦力的对应关系 , 我们对单个
C60聚集体作了形貌和摩擦力轮廓分析. 图 2(c)和(d)
清楚地表明摩擦力轮廓明显不对称, 和AFM针尖扫
描方向相对的一侧, 摩擦力轮廓较高, 而相向的一侧 
较低. 文献指出[22,23], 在AFM针尖滑动过程中, 表面
形貌起伏对相应悬臂的扭曲度影响很大. Mkinson和

Bhushman[22,23]曾提出“棘轮效应”来说明其影响 . 在
表面凸起的尺寸远大于针尖尺寸的情况下 , 针尖沿
凸起爬升和滑离时 , 对应微悬臂在垂直于其轴向的
平面内的扭曲是不同的, 沿凸起爬升时, 因凸起坡度
引起的扭曲和摩擦力引起的扭曲方向相同 , 对检测
到的切向力有增大作用; 而沿凸起下滑时, 因以上两
种因素引起的扭曲方向相反, 总的切向力减小. 这就
造成爬升时检测到的切向力高而下滑时切向力较低

的不对称情况 . 在实际摩擦学研究中常把切向力信
号当作摩擦力来处理, 从图 2(d)可以看出由形貌变化
所引起的摩擦力轮廓的不对称.  

 
图 2  云母基片上单层C60/SA/AA/OA复合LB膜的表面形貌(a)、摩擦力图像(b)及单个聚集体的形貌(c)和摩擦力轮廓(d) 
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而复合体系中小C60聚集体则表现出完全不同的

摩擦学特性. 图 3(a)和(b)分别为C60/SA/AA/OA复合
LB膜中小C60聚集体所在区域(即图 2(a)中的平坦区
域)的微观形貌和摩擦力像, 图 3(c)和(d)分别为选定
位置的剖面图. 可以看出, 形貌像中较亮的地方对应
摩擦力像中的较暗处, 即低摩擦区. 图 3(c)和(d)更清
晰地表明 , 这些小聚集体的形貌和摩擦力轮廓有很
好的对应关系, 即在C60聚集体的地方显现出较小的

摩擦力 . 我们知道 , 在C60聚集体的周围区域是SA/ 
AA/OA的长脂肪链分子[20], 由于所谓的“刷子效应”, 
长脂肪链分子有序膜具有很低的摩擦系数[24], 而C60

本身的摩擦系数较高[5~8], 下面的宏观摩擦实验也清
楚地表明长链脂肪酸LB膜比C60自身的摩擦系数要低

(见图 4). 这里小C60聚集体摩擦力的大幅度降低, 意
味着C60分子发生了某种“微滚动”, 体现了所谓“分子
轴承”效应, 这与我们先前工作所观察到的现象一致
[16~19]. 由于小C60聚集体的粒径和针尖的曲率半径相

当, 约 20 nm左右, 这超出了“棘轮效应”的作用范围, 
从图 3(d)可以看出, 摩擦力的不对称消失, “微滚动”
起主导作用.  

从图 2和图 3的分析可以得出: C60聚集体是否表

现出“微滚动”效应, 和其尺寸有着密切的关系. 只有
当C60聚集体尺寸很小(<20 nm)时, “微滚动”效应才能
发生, C60聚集体显现出很低的摩擦力, 这时“微滚动”
效应决定膜的微摩擦学性质; 当C60形成几百纳米的

大聚集体时 ,  由于C 6 0分子间的聚集作用 ,  聚集 
 

 
图 3  云母基片上单层C60/SA/AA/OA复合LB膜微区表面形貌(a)、摩擦力图像(b)及单个聚集体的形貌(c)和摩擦力轮廓(d) 

www.scichina.com  657 



 
 
 
 
 
 
 

  第 51 卷 第 6 期  2006 年 3 月  论 文 

 
图 4  纯C60膜和C60复合LB膜摩擦系数(COF)随载荷(L)的

变化 
滑动速度: 500 mm/min. 1, 纯C60膜; 2, C60/AA-LB膜; 3, AA-LB膜;  

4, C60/SA/AA/OA-LB膜; 5, C60/SA/BA/OA-LB膜 

 
体的局部或整体做微滚动都不可能 , 这时实际上表
现的是C60本身的摩擦特性. 同时由于颗粒尺度已远
大于探针, “棘轮效应”已明显显现. 可见, 控制C60在

膜中的聚集状态是改善膜的微摩擦学性质的关键因

素. 而且C60在膜中的聚集结构同样对其宏观摩擦学

特性有着决定性的影响.  

2.3  复合 LB膜的宏观摩擦学性能 

图 4 给出了纯C60膜, C60/AA LB磨, AA LB膜, 
C60/SA/AA/OA LB膜及C60/SA/BA/OA LB膜的摩擦系
数随载荷的变化关系. 曲线 1表明, 随着载荷的增大, 
纯C60膜的摩擦系数从 0.17 增加到 0.21, 而文献中报
道的在常温下, 单纯C60材料的摩擦系数大于 0.2[5,6,25], 
在高载荷下, 两者较接近. AA LB膜及不同C60复合

LB膜的摩擦系数随着载荷的增加而降低. Yoshizawa
等 [26]指出, 对边界润滑膜摩擦系数随载荷的增加而
降低. AA LB膜是定义上的边界润滑膜, 符合边界润
滑膜的摩擦系数-载荷关系 . 对不同的C60复合LB膜
来说, 尽管有C60存在层与层之间, 但各层仍是有序
的固态吸附膜 , 其摩擦力随载荷的变化也应遵循边
界润滑膜的特征, 即摩擦系数随载荷的增大而降低.  

比较图 4曲线 1~3看到, C60/AA复合LB膜的摩擦
系数小于纯C60膜, 而大于AA LB膜. 从微形貌和微
摩擦性能分析可知, 在C60/AA复合LB膜中, C60聚集

体的尺寸相对于纯C60膜已明显减低, 但仍有几百纳
米. 这些大尺寸聚集体并不具有微观的减摩性能. 宏
观测试时, 在摩擦力和剪切力共同作用下, 这些聚集

体在脂肪酸膜层间还会发生切向移动而引起一定的

能量耗散, 使C60/AA 复合LB膜摩擦系数大于AA LB
膜的摩擦系数; 但由于C60聚集体的尺寸相对于纯C60

膜已明显减低, 使其摩擦系数相对纯C60膜大幅度减

低.  
图 4曲线 2, 4, 5的对比表明, 限域体系的宏观摩

擦系数进一步减小. 一方面, 由于限域阱的存在, 大
C60聚集体的粒径大大减小; 另一方面, 限域阱对小
C60聚集体(<20 nm)形成较好的限域, 使其脱附几率
降低, 实现其所谓的“微滚动”效应, 减小摩擦, 使其
具有比长链脂肪链LB膜更低的摩擦系数 . 另外 , 从
图 1(c)和(d)的比较可以看出, C60/SA/BA/OA复合LB
膜中小C60聚集体的数量相对较多, 宏观润滑效果更
明显, 因而表现出更低的摩擦系数. 可见, C60复合LB
膜中 , 小聚集体的数量直接决定着膜的宏观减摩特
性.  

C60的聚集结构同样显著影响着复合膜的宏观抗

磨性质. 图 5是几种C60膜耐磨寿命的对比. 可以看出, 
C60/AA复合LB膜的磨损寿命远大于无序C60膜和AA 
LB膜耐磨寿命之和. 纯C60一般具有较强的负荷承载

和抗磨能力, 但由于其自聚力强且与基底结合较弱, 
纯C60膜容易遭到破坏而被磨损

[5]. C60引入AA LB膜
后, 被分散包覆在AA的长链介质中, 这样使C60聚集

体粒径尺度减小 , 成膜性能以及膜基结合强度都会
得到很大提高, 从而膜的抗磨能力得到大的改善. 而
对于AA有序分子膜而言, C60的加入一方面可以起到

承载负荷的作用, 减小AA分子膜在同样负荷下的形
变, 减弱膜的破坏程度; 另一方面又作为添加剂分散
在膜中, 对横向的剪切力起到分散、驰豫的作用, 这
两方面的结果使C60复合膜的抗磨能力显著增强. 我
们注意到 , 当膜中大C60聚集体的粒径进一步减小 , 
分散性进一步提高时, 其抗磨能力进一步增强(如图
5(c), (d)和(e)), 但与C60/AA相比, 两种限域体系的抗
磨能力的提高没有其减摩能力提高的幅度大(对比图
4和 5). 这表明, 复合膜中大C60聚集体主要起着支承

载 荷 和 抗 磨 的 作 用 . 而 两 种 限 域 体 系 中 , 
C60/SA/AA/OA具有更好的抗磨性能(如图 5(d)和(e)), 
这和该体系中大C60聚集体具有最好的分散性及更小

的聚集粒径紧密相关. 当然, 复合膜中C60分散性的

改善仍然能进一步提高膜的宏观抗磨性能 , 其最优
化条件需要作进一步细致的工作.  
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图 5  纯C60膜和C60 复合LB膜的磨损寿命(T) 

(a) 纯C60膜, (b) AA-LB膜, (c) C60/AA-LB膜, (d) C60/SA/AA/OA-LB膜, 
(e) C60/SA/BA/OA-LB膜. 载荷 0.5 N, 滑动速度 500 mm/min 

 

3  结论 
利用LB技术得到了不同聚集结构的C60复合有序

分子膜. 在C60/SA/AA/OA和C60/SA/BA/OA复合体系
中 , C60聚集体存在两种结构 , 一种是粒径分布在
150~230 nm之间的大聚集体, 另一种是粒径小于 20 
nm的小聚集体. 微摩擦学分析表明, 大C60聚集体表

现出块体材料的特征, 不具有微观减摩作用. 由于其
尺寸远大于AFM针尖曲率半径, C60聚集体受“棘轮效
应”的影响较显著, 在摩擦力轮廓上表现出左右不对
称性; 小C60聚集体则可实现“微滚动”效应 , 起到分
子轴承作用, 使摩擦力显著降低.  

宏观摩擦学研究表明, C60复合LB膜的摩擦系数
随载荷的增大而降低 , 具有和边界润滑膜相似的摩
擦系数-载荷关系 . 在C60复合LB膜中 , 大C60聚集体

主要起支承载荷和耐磨作用 , 随着聚集体分散性的
提高和尺寸的减小, 复合膜的耐磨寿命获得提高; 而
粒径小于 20 nm的C60聚集体主要起减摩作用.  
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