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本文用原子力显微镜研究了空气和氮气两种不同气氛环境下的机械剥离石墨烯粘附力, 发现氮气环境

下的粘附力更小, 且石墨烯边缘的粘附力比内部区域大. 在氮气环境下探究了折叠石墨烯粘附力与层数的关

系及其摩擦性能, 结果表明粘附力与折叠石墨烯层数无明显关系, 折叠石墨烯各区域的摩擦性能都远超二氧

化硅基底 , 且单层、单层上折叠、双层以及双层上折叠区域的摩擦系数依次降低 , 分别为 0.049, 0.031,

0.023和 0.021, 摩擦力也依次降低, 折叠处由于层与层之间的结合力弱于相同层数的石墨烯, 摩擦性能有所降

低, 但未发现粘附力与摩擦力之间的明显关系. 在采用尖针和球针测量粘附力时, 测量历史不会对后续粘附

力产生明显影响. 对空气环境下出现的新鲜折叠石墨烯的研究表明新鲜折叠石墨烯的折叠区域摩擦力较未

折叠区域显著增大.
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1   引　言

物理学家曾预言二维晶体无法承受热涨落带

来的振动因而不能稳定存在, 直到 2004年由英国

曼彻斯特大学的研究者 Novoselov等 [1] 用特殊的

胶带从高定向裂解石墨 (highly oriented pyrolytic

graphite, HOPG)上成功剥离出单层石墨烯, 这一

预言才得以打破, 也由此开辟了二维材料的新领域.

石墨烯目前可作为固体润滑剂运用于微机电

系统 (micro-electro-mechanical  system,  MEMS)

和纳机电系统 (nano-electro-mechanical  system,

NEMS)中, 能大幅减小摩擦, 降低磨损, 提高系统

的运行可靠性, 延长其工作寿命 [2]. 然而实际上石

墨烯并非完美的二维材料, 不论何种方法制备出的

石墨烯不可避免地会存在结构和成分上的缺陷, 如

点缺陷的空位、杂质原子, 线缺陷的褶皱等 [3−6]. 原

子力显微镜 (atomic force microscope, AFM)作为

研究表面性能的有力工具, 其灵敏度足以探测到原

子水平的短程相互作用力, 可以应用于石墨烯的缺

陷研究 [7,8]. 此外, 分子动力学模拟也是重要的研究

手段之一. 通过模拟研究者发现, 尽管点缺陷只占

据很小的区域, 却具有非常高的化学活性, 容易引

发磨损, 并且不同的点缺陷对少层石墨烯薄膜粘着

磨损和磨粒磨损性质的影响程度不同, 磨损临界法

向载荷也存在差异 [9]. 除了模拟点缺陷对石墨烯磨

损性质的影响, 分子动力学还可用于比较单晶和多

晶石墨烯薄膜的摩擦性质, 多晶石墨烯薄膜的大部

分区域具有很小的摩擦力, 但也有些区域显示出比

单晶石墨烯更高的摩擦力, 晶粒取向和晶界可能在

其中发挥了重要作用 [10]. 石墨烯薄膜的边界和台

阶-边界都可以视为缺陷, 这些地方的摩擦系数会

明显偏高 [11]. 褶皱是石墨烯缺陷研究的一大热点,

它的特别之处在于存在摩擦各向异性, 其中垂直褶
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皱方向上的摩擦系数最大, 此外磨损也容易产生于

褶皱和平坦区的交界处 [11,12]. 综上可知, 各种缺陷

会对石墨烯的粘附、摩擦以及磨损等行为产生不可

忽略的影响, 但背后的机理还需要更加深入的研

究, 以减小缺陷造成的危害, 实现石墨烯更广泛、

更可靠的应用. 此外折叠作为石墨烯的一种面缺

陷, 近年来对它的粘附和纳米摩擦性质还缺少系统

的研究.

本文针对存在折叠缺陷的机械剥离二氧化硅

基底石墨烯, 用原子力显微镜 (AFM)通过测量力

曲线的方式研究空气和氮气环境下的粘附力变化,

在接触模式下测量了氮气环境中折叠石墨烯的粘

附和摩擦性能, 探究了粘附力与折叠石墨烯不同层

数的关系, 得到了折叠石墨烯不同区域摩擦力随载

荷变化的关系图, 同时考虑了针尖测量历史的影

响, 最后研究了空气环境下新鲜折叠石墨烯的摩擦

性能.
 

2   实验部分

实验所用机械剥离石墨烯以德国进口 NGS石

墨为原材料, 购买于上海巨纳公司. 实验所用主要

仪器为布鲁克公司生产的Dimension Fast Scan Bio

型原子力显微镜. 测量形貌所用探针为 AC240型

硅探针, 法向弹性系数为 2 N/m, 共振频率为 70 kHz.

测量粘附力和纳米摩擦所用探针为 NITRA-TALL-

V-G-50型氮化硅探针, 法向弹性系数为 0.03 N/m,

针尖曲率半径为 30 nm. 整个实验在室温下进行,

利用光学显微镜和原子力显微镜的轻敲模式表征

了折叠石墨烯的形貌, 通过测量多次力曲线获取平

均粘附力. 折叠石墨烯粘附力和纳米摩擦的测量均

在氮气环境中进行. 测量摩擦时, 采用线扫描的方

式, 扫描速率为 1 Hz, 扫描范围为 100 nm × 100 nm,

扫描角度为 90°, 侧向力信号为 Trace和 Retrace

两条偏转信号的差值之半, 每一区域都进行了三次

线扫描并取平均值. 对新鲜折叠石墨烯的摩擦性能

研究则在空气中进行. 采用仪器自带的热噪声法 [13]

模块校准微悬臂梁的法向弹性系数, 采用改进的楔

形法 [14] 校准探针的横向系数. 实验中用到的二氧

化硅小球探针的法向弹性系数为 0.12 N/m, 小球

直径为 1 µm.
 

3   实验结果与讨论
 

3.1    不同环境和区域的粘附力

图 1为一少层石墨烯区域在空气和氮气两种

不同气氛环境下测得的粘附力图, 其中氮气环境下

的二氧化硅基底、石墨烯边缘以及石墨烯内部这三

个区域的粘附力依次为 3.76, 3.01和 2.28 nN, 相

对湿度 (RH)为 60%的空气环境下上述三个区域

粘附力依次为 7.30, 5.35和 3.90 nN. 可以看到, 相

比于相对湿度 (RH)为 60%的空气环境, 氮气环境

下的二氧化硅基底、石墨烯边缘以及石墨烯内部这

三个区域的粘附力明显更小, 这是因为粘附力可以

看作是静电力、范德华力、毛细作用力以及化学键

作用力等力的总和, 在湿度较大的空气环境中利用

力曲线测量粘附力时, 针尖和样品表面会形成水弯

月面, 使得毛细作用力增大, 粘附力也随之增大 [15−17],

而填充氮气可以有效降低样品表面的湿度, 阻止水

弯月面的形成. 二氧化硅基底具有亲水性, 在空气

中易吸附水分, 表现出较大粘附力. 二氧化硅基底

表面的含氧基团容易与针尖结合, 增强化学键作用

力, 因而相比于石墨烯表面呈现更大粘附力. 此外,

两种环境下石墨烯边缘处的粘附力都比内部区域

大, 这可能是因为石墨烯边缘处对称性遭到破坏,

又靠近亲水性的基底, 易于吸附杂质和水分 [11]. 需

要注意的是, 粘附力是按照先石墨烯内部区域后石

墨烯边缘最后二氧化硅基底的顺序测量的, 后文将

会讨论针尖因多次测量而导致后续粘附力增大的

可能性.
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图 1    不同环境和区域的粘附力

Fig. 1. Adhesive forces of different areas under different en-

vironments. 
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3.2    折叠石墨烯的表征

图 2(a)—图 2(c)分别为折叠石墨烯的光镜

图、形貌图以及红线处对应的高度图, 图 2(b)中标

记了单层石墨烯 (SL)、单层石墨烯上单层折叠

(SL+F)、双层石墨烯 (DL)、双层石墨烯上单层折

叠 (DL+F)以及二氧化硅基底 (BS)这五个区域.

考虑到粗糙度的影响, 在氮气环境轻敲模式下测量

了每个区域 100 nm × 100 nm范围内的均方根粗

糙度 Rq, 测量三次取平均值, 结果如图 2(d)所示,

SL,  SL+F,  DL,  DL+F以及 BS的 Rq值分别为

0.275, 0.277, 0.266, 0.237和 0.303 nm, BS的粗糙

度最大, 其次是 SL+F和 SL(两者很接近), DL又

次之, DL+F最小, 但对于曲率半径为 30 nm的针

尖而言差别很小, 可以忽略.
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图 2    折叠石墨烯的表征　(a)光镜图; (b)形貌图; (c)红线处高度图; (d)各区域粗糙度图.

Fig. 2. The characterization of folded graphene: (a) Optical microscope image; (b) morphology image; (c) height image at red line;

(d) roughness of each area.
 
 

3.3    折叠石墨烯的粘附和摩擦性能

为了排除空气中水分的影响, 折叠石墨烯粘附

力和纳米摩擦实验均在氮气环境下进行, 考虑到上

文中边缘区域的粘附力差异, 测量区域均选在内

部. 为了探究粘附力与摩擦力之间的关系, 两者使

用同一根探针测量. 图 3(a)和图 3(b)分别显示了

SL, SL+F, DL, DL+F以及 BS这五个区域依次

测得的摩擦前后的粘附力以及线性拟合的摩擦力

随载荷变化的关系. 图 3(a)中摩擦前各区域的粘

附力分别为 1.87, 1.71, 1.94, 1.97和 2.82 nN, 摩

擦后粘附力分别为 1.85, 1.85, 1.98, 2.02和 2.64 nN.

可以看出摩擦前后粘附力差异不大, 说明摩擦后的

针尖状态未发生明显变化, 而且我们并未发现粘附

力与折叠石墨烯层数的明显关系, 此后用新的探针

再次测定粘附力所得结果仍无规律. Lee等 [18] 研

究了二氧化硅基底上的石墨烯粘附力, 也没有发现

其随层数的变化趋势. 然而, 与我们的结果不同,

最近 Gong等 [19] 利用有限元方法模拟了曲率半径

为 7.5 nm的探针针尖与二氧化硅基底上石墨烯间

的粘附接触过程, 发现粘附力随着层数增加而有轻

微的增加, 我们认为结果的差异来源于模拟能够消

除基底粗糙度和仪器误差等因素的干扰. 从图 3(b)

右上角的图中可知, 不管是折叠处还是未折叠处,

石墨烯的摩擦力和摩擦系数都远低于二氧化硅基

底, 这证明了石墨烯优良的摩擦性能以及作为固体

润滑剂等材料的潜力. 此外, SL, SL+F, DL以及

DL+F区域的摩擦系数依次降低, 分别为 0.049,
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0.031, 0.023和 0.021, 摩擦力也依次降低. 石墨烯

的摩擦系数和摩擦力随层数的增大而降低这一现

象已被许多研究者发现 [18,20,21], Lee等 [18] 认为对于

与基底弱结合的二氧化硅上的石墨烯, 针尖在表面

滑动时会在前缘形成局部折皱, 增大针尖与石墨烯

的接触面积, 而且推动折皱移动也需要额外的能量

耗散, 从而产生更大的摩擦力, 随着层数的增大,

这种折皱效应逐渐弱化, 石墨烯达到五层时润滑性

能已接近块体石墨. 而且我们发现 SL+F区域的摩

擦力和摩擦系数介于 SL和 DL之间, 说明折叠的

存在会影响石墨烯的摩擦性能, SL+F区域虽然也

是两层石墨烯的叠加, 但层与层之间存在较大间

隙, 结合力没有 DL强 [22], 使得折皱效应增强, 针

尖与石墨烯的接触面积增大, 最终导致摩擦性能低

于 DL, 同理 DL+F区域的摩擦性能也介于 DL和

三层石墨烯之间. 我们对比分析了粘附力和摩擦

力, 并未发现两者之间的明显关系, 这可以解释为

摩擦过程中的粘附力是动态的, 是时刻变化的, 与

表面能、面外变形刚度等因素有关, 而通过力曲线

得到的粘附力是静态的, 并不能反映摩擦过程中的

真实情况 [23].

在上述粘附力测量实验中, 由于测量次数较

多, 需要考虑测量历史对针尖产生的影响. 为此我

们对图 3(a)中每个区域摩擦前依次测得的 20个

粘附力值进行分析, 如图 4(a)所示, 从整体来看,

基底的粘附力值波动最大, 其次是 SL+F和 SL区

域, 相比之下 DL和 DL+F区域的粘附力值则比

较稳定, 这可能是因为它们存在较强的层间作用,

从而削弱了基底的影响. 然而随着测量次数的增

加, 它们均未显示出明显的增大或减小的趋势, 因

而可以排除在 3.1节中提出的针尖因为多次力曲

线测量导致后续粘附力增大的可能性, 同时也证明

了各个区域粘附力测量不会受上个区域的影响. 为

了作进一步说明, 我们采用了能产生更大粘附力的

二氧化硅小球探针 (如图 4(b)所示), 氮气环境下

在少层石墨烯上连续测量 40次力曲线 , 在 0—

120 nN载荷下线扫描三次后又测量了 40次力曲线,

图 4(c)中摩擦前的粘附力同样没有显示出明显变

化趋势, 只是在小范围内波动. 图 4(d)中摩擦前的

粘附力为 25.97 nN, 摩擦后的粘附力为 30.68 nN,

比摩擦前增大了 4.71 nN, 回顾前人的研究, Li等 [24]

将二氧化硅小球探针在石墨片上预滑移一段时间

后观察到超润滑现象, 并在小球上发现了转移上去

的石墨烯纳米片, 由此可见虽然力曲线测量过程不

会对后续粘附力产生影响, 但动态的滑移摩擦过程

则有可能修饰探针, 而使粘附力增大, 并影响摩擦

结果, 其中的机理还有待进一步研究. 值得关注的

是, 目前已有研究团队利用无金属催化的化学气相

沉积法制备出了石墨烯包裹微球 (graphene-

coated microsphere, GMS)探针 [25], 也许摩擦过程

同样可以给纳米级探针针尖修饰上石墨烯薄层, 用

以研究石墨烯与石墨烯之间的纳米摩擦过程. 

3.4    新鲜折叠石墨烯的摩擦性能

在 50%RH的空气环境下用较小的力对石墨

烯进行摩擦力测量时, 发生了撕裂现象, 形成了新

鲜折叠石墨烯 (与上文的原始折叠石墨烯区分), 如

图 5所示 , 其中图 5(a)和图 5(b)以及图 5(d)和

图 5(e)分别是折叠前后的形貌图和摩擦力全图,

图 5(c)和图 5(f)分别是折叠前后红线位置的高度

图和摩擦信号图. 图 5(f)中石墨烯与其上折叠的高

度差约为 0.6 nm, 不足两层石墨烯的厚度, 由此可
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图 3    折叠石墨烯粘附力和摩擦性能　(a)各区域摩擦前

后粘附力值图; (b)各区域摩擦力对载荷关系图

Fig. 3. The  adhesive  and  tribological  properties  of  folded

graphene:  (a)  Adhesive  forces  before  and  after  rubbing  of

each area; (b) friction force versus load curve of each area. 
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Fig. 4. The influence of tip measurement history on adhesion: (a) Change in adhesion of each region; (b) SEM image of silica ball

tip; (c) change in adhesion of silica ball tip before rubbing; (d) adhesion before and after silica ball tip rubbing. 
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图 5    新鲜折叠石墨烯的产生与摩擦性能　(a)−(c)折叠前的形貌图、摩擦力全图、红线处的高度图和摩擦信号图; (d)−(f)折

叠后的形貌图、摩擦力全图、红线处的高度图和摩擦信号图

Fig. 5. Production and tribological properties of freshly folded graphene: Morphology image, full view of friction, height and friction

signal images at red line before folding (a)−(c) and after folding (d)−(f). 
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判断这是单层石墨烯. 与上文中原始折叠石墨烯

SL+F区域的摩擦力低于 SL的情况不同, 图 5(f)

的摩擦信号图表明, 新鲜折叠石墨烯的 SL+F区

域的摩擦力明显高于 SL, 这是因为新鲜的折叠上

携带了基底的部分形貌信息, 导致折叠后上下两层

之间存在较大间隙, 滑移时更易形成折皱, 从而表

现出更大的摩擦力 [26]. 石墨烯固体润滑剂在使用

过程中可能会发生撕裂形成折叠, 新鲜折叠石墨烯

在不同实验条件下的表面性质有待今后更深入的

研究. 

4   结　论

本文利用原子力显微镜对机械剥离折叠石墨

烯的粘附和摩擦性质进行了研究. 由于水分的影

响, 氮气环境下的石墨烯粘附力比空气环境下的

小, 而由于石墨烯边缘处的特殊结构, 两种环境下

石墨烯边缘的粘附力均大于内部区域. 氮气环境

下, 折叠石墨烯各个区域的粘附力与层数、摩擦力

均无明显关系, SL, SL+F, DL以及 DL+F区域的

摩擦力和摩擦系数随着层数的增大而减小 ,

SL+F区域由于层与层之间存在较大间隙, 结合力

较弱, 所以摩擦性能低于 DL区域. 此外, 实验结

果表明多次测量粘附力不会对后续粘附力的测量

产生明显影响. 空气环境下, 新鲜的折叠石墨烯

SL+F区域的摩擦力要明显高于 SL区域, 其与原

始折叠石墨烯的性能差异值得关注. 本研究可以为

石墨烯在微纳机电系统中的应用提供参考, 在今后

的工作中还将继续探讨不同实验条件下新鲜折叠

石墨烯的表面性质.
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Adhesion and nanotribological properties of folded graphene
prepared by mechanical exfoliation
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Abstract

Atomic  force  microscope  was  used  to  study  the  adhesion  of  mechanical  exfoliated  graphene  under  two

different atmosphere conditions, air and nitrogen. It was found that the adhesion under nitrogen was smaller.

The adhesion of graphene edge was larger than that of the inner region. The relationship between the adhesion

of folded graphene and the number of layers along with its frictional properties were investigated under nitrogen

atmosphere.  The results  showed that  the adhesion was independent  of  the  number of  folded graphene layers.

The frictional properties of each area of the folded graphene were far beyond the SiO2 substrate. The friction

coefficients of the single layer, the fold on single layer, the double layers and the fold on double layers regions

were  successively  decreased,  which  were  0.049,  0.031,  0.023  and  0.021  respectively.  The  friction  forces  were

successively  decreased  as  well.  The  frictional  property  of  the  folded  graphene  was  weaker  than  the  unfolded

graphene of same number of layers due to the weaker bonding force between the layers. When measuring the

adhesion with a sharp tip or a ball tip, the measurement history of adhesion had little influence on subsequent

adhesion. Studies on freshly folded graphene in the air showed that the friction force of the folded region was

significantly higher than that of the unfolded region.

Keywords: atomic force microscope, folded graphene, adhesion, nanotribology
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