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恒电压电泳沉积氧化石墨烯薄膜的
生长过程及摩擦学性能
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摘 要: 利用恒电压电泳沉积方法在单晶硅( 100) 表面通过控制不同沉积时间制备了氧化石墨烯薄膜。利用 AFM
对薄膜的表面形貌进行了观察; 采用拉曼光谱仪和 X 射线光电子能谱仪对薄膜的表面元素化学状态和结构进行了

表征; 利用原位纳米压痕仪和旋转摩擦测试仪对薄膜的力学性能和摩擦学性能进行了测试。结果表明，恒电压电

泳沉积氧化石墨烯是一个沉积速率逐渐减小，先沉积大片径氧化石墨烯，后沉积小片径氧化石墨烯的过程，并且力

学性能逐渐增强。摩擦学性能表征发现含氧基团和缺陷越少的氧化石墨烯更有利于减摩抗磨。
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Tribological properties and development of
graphene oxide film by CV-EPD

YANG Bao-ping1，ZHOU Feng1，2，CAO Heng-xi1，2，ZHANG Xing-kai2，ZHANG Jun-yan2

( 1． School of Petrochemical Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China; 2． State Key Laboratory
of Solid Lubrication，Lanzhou Institute of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000，China)

Abstract: The graphene oxide films with various deposition time were prepared on n-type Si ( 100) sub-
strates by constant voltage-eletrophoretic deposition ( CV-EPD) method． The surface morphology of the
film was observed by AFM; the surface composition，element state and the microstructure of the film were
investigated by X-ray photoelectron spectroscopy ( XPS) and Ｒaman spectrum; the mechanical properties
and tribological behaviors were tested by nano-indenter and rotary friction tester． The results show that the
deposition rate of graphene oxide by CVEPD was decreased gradually． The graphene oxide of larger diam-
eter was firstly deposited on Si substrate at the beginning stage，and followed by the graphene oxide of
smaller diameter，furthermore，mechanical properties of the graphene oxide film was enhanced． The tribo-
logical test found that the graphene oxide with less oxygen-containing groups and defects was conductive
to reducing friction and wear．
Key words: constant voltage-eletrophoretic deposition; graphene oxide film; development; friction; wear

在大多数机械系统两个相互作用的接触面之间，

摩擦和磨损一直是个严重的问题［1］。常由于摩擦学

问题如粘附、摩擦和磨损，微 /纳米电子 机 械 系 统

( MEMS /NEMS) 设备成品率很低［2-3］。在这方面，许

多研究者提出了不同涂层材料以减少摩擦和磨损［4］。
石墨烯是由 sp2 杂化碳原子构成的单层二维碳

材料，具有大的比表面积和优异的热学、电学、力学

和摩擦学性能。但是，传统的石墨烯薄膜制备方法

无法满足 MEMS /NEMS 的制备要求，这就限制了石

墨烯薄膜在这些设备中的使用。相比较石墨烯，氧

化石墨烯表面和边缘有大量的极性含氧基团，具有

强的亲水性，容易分散在水中［5］。目前的研究发

现，氧 化 石 墨 烯 可 以 通 过 调 谐 表 面 功 能 化 作 为

MEMS /NEMS 的一种潜在的固体润滑材料。Berman
等［5］利用滴-涂法在 Si 基底上沉积氧化石墨烯薄

膜，研究发现氧化石墨烯在潮湿环境下的摩擦系数

和石墨烯差别不大。但磨损率却是石墨烯的 1 ～ 2
倍。这主要是由于氧化石墨烯在 Si 基底上的覆盖
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不完全。出于这一点，梁红玉等［6］发现在水相中，Si
基底上电泳沉积的氧化石墨烯薄膜具有良好的覆盖

率、机械性能和摩擦学性能，可以作为一种良好的固

体润滑剂。通过改变电压，可以调节氧化石墨烯薄

膜的粗糙度和结合力。
为了更好地理解电泳沉积氧化石墨烯薄膜的沉

积过程和摩擦学性能，通过研究不同沉积时间的氧化

石墨烯薄膜，发现恒电压电泳沉积氧化石墨烯薄膜是

沉积速率逐渐减小，先沉积大片径的氧化石墨烯，后

沉积小片径的氧化石墨烯，并且力学性能逐渐增强的

一个过程。而且氧化石墨烯薄膜的摩擦学性能与氧

化石墨烯的结构和表面基团有很大关系。含氧基团

越少，结构越完整的氧化石墨烯更有利于减摩抗磨。

1 实验部分

1． 1 材料与仪器

天然石墨( 320 目) ，购自美国 Sigma 公司; 单面

抛光 N 型( 100) 单晶硅片，购自麦斯克电子材料有

限公司; 实验用水为超纯水( ＞ 18 MΩ / cm) 。
ESCALAB 250Xi 型 X-射线光电子能谱仪; JY-

HＲ800 型拉曼光谱仪; Smart SPM 型 AFM; TI-950 型

原位纳米压痕仪; L116-E 型偏振光椭圆测厚仪; MS-
T3000 旋转摩擦测试仪; Milli-Q 净水系统。
1． 2 氧化石墨烯薄膜的制备

实验用氧化石墨烯由 Hummers 方法制备［7-8］。
使用超声波辅助将氧化石墨烯粉末分散于水中，配

成稳定的胶体溶液。沉积之前，用超声波清洗机将

硅片先后在丙酮、乙醇和水中清洗干净，随后用氮气

吹干。使用一个简单的电泳沉积装置制备 GO 薄

膜［6］。使用恒电压直流电源在 35 V，3 mg /mL 的

GO 胶体溶液分别沉积 1，5，10，30，60，120 min，相对

的薄膜表示为 GOF001、GOF005、GOF010、GOF030、
GOF060 和 GO120。所有试验都在室温 ( 20 ℃ ) 条

件下进行的。
1． 3 薄膜表征

利用 X-射线光电子能谱仪 ( XPS) 对薄膜表面

组成和元素化学状态进行分析。利用拉曼光谱仪

( 激发波长 532 nm) 对薄膜的结构进行分析。利用

AFM 获得薄膜表面形貌和薄膜粗糙度。利用原位

纳米压痕仪测量了薄膜的力学性能。偏振光椭圆测

厚仪测量薄膜的厚度。利用旋转摩擦测试仪测试薄

膜的宏观摩擦学性能，摩擦副接触形式为球-面点接

触，薄膜样品粘在旋转运动的样品台上，摩擦对偶钢

球( 直径 = 3 mm) ，线速度 25 mm /s，载荷 20 mN，同

一样品重复 3 次。所有测试都在室温( 20 ℃ ) 条件

下进行的。

2 结果与讨论

2． 1 氧化石墨烯薄膜的表面形貌表征

氧化石墨烯的边缘带有极性含氧基团［9］，氧化

石墨烯在水分散液中现负电性，在外加电场驱使下

会向正极移动，在正极上沉积薄膜［10］。利用 AFM
测量了薄膜的表面形貌和粗糙度。图 1( a ～ d) 分别

是 薄 膜 GOF001、GOF005、GOF010 和 GOF120 的

AFM 图片，可以发现在 1 ～ 5 min，以较大片径氧化

石墨烯沉积为主，当沉积时间超过 10 min 时，以较

小片径沉积为主。

图 1 GOF001( a) 、GOF005( b) 、
GOF010( c) 、GOF120( d) 的 AFM 图片

Fig． 1 The AFM images of GO films GOF001 ( a) ，
GOF005 ( b) ，GOF010 ( c) and GOF120( d)

图 2 不同沉积时间氧化石墨烯薄膜的粗糙度( a) 和厚度( b)
Fig． 2 The roughness ( a) and the thickness( b) of

GO films with different deposition time
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由图 2a 可知，随着沉积时间的增大，薄膜的粗

糙度逐渐增大，在沉积时间 10 min 粗糙度达到最大

值 22． 9 nm，继续沉积，薄膜的粗糙度没有明显变

化。图 2b 是通过偏振光椭偏测厚仪测量薄膜的厚

度，GOF001、GOF005、GOF010、GOF030、GOF060 和

GOF120 的厚度分别是 11，15，17，39，49，67 nm。发

现薄膜的平均沉积速率在 0 ～ 5 min 为 3 nm /min，5
～ 30 min 为 0． 96 nm /min，当时 30 ～ 120 min 时，速

率降低到 0 ～ 5 min 时的 1 /10，即 0． 31 nm /min。这

也解释了薄膜的粗糙度的变化，10 min 之间沉积速

率大，粗糙度迅速增大，当时间超过 10 min 时，沉积

速率变小，粗糙度变化较小。
2． 2 氧化石墨烯薄膜的表面元素化学状态和结构

表征

为了探究薄膜沉积过程，利用 XPS 光电子能谱

和拉曼光谱对各个沉积时间段氧化石墨烯薄膜的元

素组成、化学状态以及电子结构进行分析［11］，见图

3 ～ 图 5。

图 3 氧化石墨烯薄膜 XPS C1s 精细谱
Fig． 3 XPS spectra of C1s of GO films

图 3 是薄膜 XPS 中的 C1s 精细谱，可以看出主

要有 3 个峰，碳骨架 C—C 和 C C( ～ 284． 7 eV) ，

羟基和环氧基 C—O( ～ 286． 8 eV) 和羰基 C O( ～
288． 7 eV) ［12-13］。比较这些薄膜的 XPS 中氧、碳元

素对应的峰面积可以得到氧碳原子数量比，见图 4。

图 4 氧化石墨烯薄膜 XPS 氧碳原子比
Fig． 4 XPS spectra of O /C atomic ratio of GO

films with different deposition time

发现在 沉 积 时 间 1 ～ 10 min，薄 膜 的 O /C 从

2． 22增加到 3． 03，但是在 10 ～ 120 min，薄膜的 O /C
从 3． 03 减小到 0． 72。C—C 和 C C 峰的强度在

各个时间段没有明显变化，但是，C—O 和 C O 峰

值强度随着时间的增加而减小。薄膜的 AFM 也解

释了这一现象，在 1 ～ 10 min，以带有较多的含氧官

能团的大片径氧化石墨烯沉积为主，所以薄膜的 O /
C 增大，当超过 10 min 时，以带有较少的含氧官能

团的小片径氧化石墨烯，薄膜的 O /C 逐渐减小。

图 5 GOF120 的拉曼光谱和不同薄膜拉曼光谱的 ID / IG
Fig． 5 Ｒaman spectra of GOF120 and the ID / IG

of the GO films deposited for different time

图 5 是薄膜 GOF120 的拉曼谱图和不同沉积时

间薄膜拉曼谱 D 峰和 G 峰的强度比 ID / IG。在薄膜

拉 曼 光 谱 中，出 现 石 墨 烯 的 两 个 特 征 峰 ～
1 348 cm －1 ( D 峰) 和 ～ 1 603 cm －1 ( G 峰) ［14-15］，并

且发现随沉积时间的增大，D 峰和 G 峰的强度比

ID / IG变小，ID / IG从 1． 26 降到 0． 99。一般 ID / IG越大

反映氧化石墨烯的缺陷越多［16］。这是因为功能基
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团中断石墨烯结构中的 sp2 键，而随着沉积时间的

增大，沉积的氧化石墨烯含氧基团较少，所以随沉积

时间增大氧化石墨烯的 ID / IG 减小。值得注意的是

ID / IG反映出的现象与薄膜 O /C 的变化一致，这可能

是沉积初始阶段，带有较多的极性含氧官能团的氧

化石墨烯首先沉积。因为氧化石墨烯导电性差，随

沉积时间的增大，阳极的电阻会逐渐增大，电流变

小，带有较少极性含氧官能团的氧化石墨烯逐渐沉

积。薄膜的 XPS 和表面形貌所反映的现象也证实

这一点，在 1 ～ 5 min，以较大片径氧化石墨烯沉积为

主。沉积时间超过 10 min，以较小片径氧化石墨烯

沉积为主。大片径氧化石墨烯含有较多的极性含氧

基团，缺陷较多，小片径氧化石墨烯则相反。
2． 3 薄膜的力学性能表征

利用原位纳米压痕仪测量薄膜的力学性能。图

6 显示了氧化石墨烯膜的硬度和弹性模量的变化曲

线。1 ～ 120 min 薄膜的硬度和弹性模量逐渐增大，

GOF120 弹性模量 48． 69 GPa 和硬度 3． 35 GPa，分

别是 GOF001 的 1 /5 和 1 /3。这可能是由于在 1 ～
120 min 沉积速率逐渐减小，薄膜趋于密实。总之，

薄膜的硬度和弹性模量随时间的增大而增大。

图 6 不同沉积时间氧化石墨烯薄膜的硬度和弹性模量
Fig． 6 Hardnesses and elastic moduluses of the GO

films versus different deposition time

2． 4 薄膜的摩擦学表征

图 7 是薄膜的摩擦曲线、摩擦系数以及薄膜的

磨损 率。对 薄 膜 的 摩 擦 学 性 能 研 究 发 现，从

GOF001 到 GOF010 摩 擦 系 数 从 0． 104 增 大 到

0． 144，GOF010 到 GOF120 摩擦系数从 0． 144 降低

到 0． 081，降低大约 1 /2，见图 8。图 9 是薄膜随时间

的磨损率的变化，可以看到磨损量随时间而减小，

GOF120 的磨损率大约是 GOF001 的 1 /4。摩擦系

数的变化主要是因为 1 ～ 10 min 薄膜的粗糙度以及

沉积的氧化石墨烯 ID / IG和 O /C 较大，10 ～ 120 min
薄膜的 ID / IG 和 O /C 逐渐减小。ID / IG 和 O /C 较小

的氧化石墨烯具有弱的层间剪切力，使得石墨烯层

间更容易滑移。而薄膜力学性能增大，更加密实，是

磨损率逐渐减小的主要原因。结合薄膜的摩擦和磨

损行为，较小 O /C 和 ID / IG 的氧化石墨烯更有利于

减摩抗磨。

图 7 不同沉积时间氧化石墨烯薄膜
随时间变化的摩擦曲线

Fig． 7 Variations in friction coefficient with time for
GO films with different deposition time

图 8 不同沉积时间氧化石墨烯薄膜的摩擦系数
Fig． 8 Friction coefficient of the GO films as a

function of deposition time

图 9 不同沉积时间氧化石墨烯薄膜的磨损率
Fig． 9 Wear rate of the GO films with

different deposition time
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3 结论

( 1) 恒电压电泳沉积氧化石墨烯薄膜使沉积速

率逐渐减小，先沉积大片径的氧化石墨烯，后沉积小

片径的氧化石墨烯，并且力学性能逐渐增强的一个

过程。
( 2) 通过氧化石墨烯薄膜的摩擦学研究，发现

含氧基团和缺陷越少的氧化石墨烯更有利于减摩

抗磨。
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