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原子力显微镜在高分子领域的应用进展

董炎明 ,毕丹霞 ,陈江溪
(厦门大学 材料科学与工程系 ,福建 厦门 361005)

　　摘　要 :原子力显微镜 (AFM)是在扫描隧道显微镜 (STM)基础上发明的又一种纳米级高分辨率显微技术 ,目

前已在高分子领域获得了广泛的应用. AFM无需对样品进行任何预处理即可对各种材料进行微观区域的表面形

貌及机械性能探测 ,或者直接进行纳米操纵.本文则从表征聚合物聚集态、物理性质、分子量及其分布等几个方面

综述了当前 AFM应用于高分子材料研究的最新进展和新技术.
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Application progress of atomic force microscope to polymer science

DON G Yan2ming ,B I Dan2xia ,CHEN Jiang2xi
(Department of Materials Science and Engineering , Xiamen University , Xiamen 361005 ,China)

Abstract :Atomic force microscope (AFM) was invented as another nanoscale microscopy with high resolution

based on scanning tunneling microscope (STM) and has extensive application in polymer field. AFM allows not

only visualization of surface morphology and investigation of mechanical properties , but also nanoindentation and

modification without any special sample treatment . This paper reviews some recent advances and new techniques

of the application of AFM to polymer science.
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0　引　言

20世纪 80年代初 ,科学家 Binning 和 Rohrer 利用原子间的隧道电流效应发明了扫描隧道显微镜
(scanning tunneling microscope ,STM) [1 ] ,其基本原理是基于量子隧道吸引和扫描. STM具有空前高的分辨

率 ,横向可达 011 nm ,纵向可优于 0101 nm ,从而使人们第一次直观地看到原子、分子 ,把人们带到了微观世

界.但是由于 STM依靠隧道电流工作 ,因此 ,只适用于导电材料.为了获取绝缘材料的原子图像 ,在 STM的

基础上 , Binning、Quate和 Gerber于 1986年又发展了原子力显微镜 (atomic force microscope ,AFM) [2 ] .它的

基本原理是 :利用特制的微小探针接近样品表面 ,由于原子间的相互作用力 ,使得装配探针的悬臂发生微弯

曲 ,检测到微弯曲的情况 ,就知道表面与原子力之间的原子力大小.在探针沿表面扫描时 ,保持尖端与表面原

子力恒定所需施加于压电材料两端的电压波形 ,就反映了表面形貌.由于原子间的作用力极小 (约为 10 - 10

牛顿量级) ,因此 AFM的分辨率可达原子尺寸.

AFM能够直接获取样品原子解析度的表面结构形貌而无需对材料进行任何预处理.这项技术适用于各

种材质 ,并且可在液相环境下进行观测 ,因此已成为最重要的一种扫描探针显微技术.

自 AFM在 1988年首次应用于高分子领域[3 ]以来 ,其实验方法和应用范围飞速发展 ,由最初的相对简

单的表面形貌观察扩展到高分子纳米尺寸的结构及性能 ,并对其功能不断进行开发.由于 AFM具有原子级

的高分辨率 ,是各种薄膜粗糙度 (roughness)检测及微观表面结构研究的重要工具 ;在纳米材料结构的制作
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上 ,已经有多种可行的方法应用在超高密度记忆装置及亚微米元件上 ;还可以用来测量高分子的机械性能、

表征其分子量及其分布等等.本文则着重介绍了近几年 AFM应用于高分子领域的新方法及研究进展.

1　聚合物聚集态

1 . 1　表面形貌及相分离

AFM自 10多年前被引入以来 ,其最主要的功能是其独特的分辨率产生表面拓朴图 ,从而获得高分子表

面结构形貌的精细信息 ,至今已经得到十分广泛的应用[4 - 9 ] .在进一步了解了探针尖端与样品表面的相互

作用力及控制它们的方式后 ,AFM在高分子材料领域的应用不再局限于高分辨率的表面图像.对非均相高

分子体系 (如嵌段共聚物和高分子共混)进行表面研究时 ,由于各组分的机械性能不同 ,提高探针—样品力可

得到这些材料的组分图.另外 ,在研究表层类似橡胶的高分子材料时 ,AFM可以穿透这一层 ,并观测到不同

深度的高分子排列[10 ] .这表明 AFM不再仅仅是一个表面技术.

J . T. Cabral等[11 ]继续扩展了 AFM在高分子表征的应用范围 ,在四甲基双酚 A聚碳酸酯和 PS共混物

的厚膜中首次观察到旋节线分离现象.如图 1所示 ,与传统的光散射技术 (L S)相比 ,AFM提供了更高的分

辨率和更大的实验空间.

Figure 1. Spinodal decomposition in a thick film of TMPC/ PS 50∶50 blend annealed for 1000s at

245℃. (a) AFM height image of the microtomed surface of the bulk film (40×40μm2 scan) and (b)

corresponding optical micrograph (80×80μm2scan) .

另外 ,AFM还可以在液相环境中操作 ,更可用来观察材料表面在化学反应过程中的变化 ,以及生物活体

的动态行为 ,这在生物医药科技领域应用广泛. 1999年 Nakahama等[12、13 ]报道了两亲嵌段共聚物 :聚 2 - 羟

乙基甲基丙烯酸酯 - b - 4 - (7 - 辛烷基酰)苯乙烯在干、湿两种条件下最外表面纳米级相的结构调整.作为

一种人工合成异肢材料 ,这个发现是非常重要的.其他还有许多两亲微相分离的聚合物材料被应用于生物医

药领域 ,它们的两亲性质对抑止血液凝聚因子的粘性非常有效. J . H. Kim等[14 ]用 AFM观测了链长不同的

PEO接枝 PU/ PS高分子网络结构的表面组分图 ,结果显示在水中由于 PEO的支链亲水 ,富 PU 区域增加但

是结构未发生变化 ;而利用 AFM“力—距离 ( F/ D)分析”方法研究得知水中 PEO附属链的移动和弯曲增加

了体系弹性及表面柔软度.

1 . 2　结晶

AFM的发明使得对高分子结晶过程的直接观测成为可能 ,除了其高分辨率的优点外 ,AFM的共振模式
( TM)可通过原位成相为整个动力学过程提供实时观测 ,极大的完善和发展了高分子结晶理论及晶体熔融

动力学研究[15 - 23 ] .

李林等人[15 - 19 ]通过对聚双酚 A正 8烷醚 (BA - C8)的结晶过程原位研究 ,证实了热力学理论对原始晶

核形成过程的理论预测 :即在一定过冷度下 ,由于局部热涨落 ,一些高分子链段规整排列形成晶胚 ,部分晶胚

会由于周围链段热运动的带动而离开晶格 ,最终消失.同时另外一些晶胚随着更多高分子链段排列到它的晶

格中 ,会逐渐长大形成稳定的晶核 ,并发展成为片晶.同时他们发现诱导晶核总是出现在母片晶的附近 (图

2) ,并落后母片晶生长前端约 0. 5～1. 0μm处 ,由诱导核生成的子片晶也会同时向两个相反方向生长 (图
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2f) ,分支片晶还可以再次诱导产生新的晶核并进一步分支 ,如此反复进行 ,一个母片晶逐渐产生大量的分支

最终成为一个球晶 ,为诱导成核导致片晶分支理论提供了直观的实验证据.

Figure 2　Nucleation process of BA2C8 induced by lamellar crystal

Holger Schonherr等[20 ]利用热台 AFM跟踪观测了低结晶度聚丙烯在 30 - 60℃的成核及生长过程 ,结

晶以片晶的形式从稳定的晶核开始生长 ,其生长速度 < 3. 0 ×10 - 3μm/ min且在 40℃到 45℃间达到最大.这

些结果为更好的了解超低结晶度聚丙烯及其他类似高聚物的结晶过程提供了基础知识.

2　物理性能

2 . 1　杨氏模量

纳米压痕技术 (nanoindentation)是 AFM新发展的一种技术.它使用一个嵌有金刚石针尖的金属悬臂压

陷样品表面 ,然后立即对凹陷成像来获得样品的性能信息[24 ] ,使 AFM 可低载荷、浅深度进行纳米刻压 ,表

征材料的形变[25 - 27 ] . Binyang Du[25 ]等人用这项技术表征了聚碳酸酯 ( PC) 、聚苯乙烯 ( PS)薄膜的弹性模量 ,

通过 AFM载荷—凹痕曲线获得的杨氏模量值与文献吻合的很好. T. R. Matzelle等人[27 ]则用 AFM表征了

不同交联剂浓度条件下 ,聚 N - 异丙基丙烯酰胺 ( PN IPAAm)和聚丙烯酰胺 ( PAAm)凝胶在不同温度水中的

膨胀行为.分别使用了球形和圆锥形两种探针施加载荷并获取位移数据 ,由施加的载荷和凝胶表面的凹痕作

函数得到杨氏模量的值.对于 PN IPAAm ,当温度为 33℃左右发生相转变时凝胶表面硬度急剧增加 (约为原

来的 10倍) ,这个温度称之为临界温度.在 33℃以下 ,交联剂浓度对于杨氏模量作用很小 ,而在高于临界温

度时则相反. PAAm则表现有所不同 :温度对杨氏模量影响很小 ,而交联剂浓度的影响作用却很大.实验也证

明了 AFM技术应用在微米甚至纳米流变学的精细材料是可靠的 ,如这种软凝胶 ,甚至杨氏模量更低的生物

细胞 ,而扩展频率调制凹痕技术则是用局部探针研究凝胶中高分子链与不同交联剂浓度的非线性动力学效

应的一个引起关注的新方向.

2 . 2　摩擦性能

润滑性能和稳定性较好的分子级超薄润滑膜是纳米摩擦学的重要研究内容.黄兰等人用 AFM表征了

聚电解质自组装膜的微摩擦性能[28 - 30 ] .在接触模式下得到薄膜表面的横向力即摩擦图像.选取特定区域在

一定加载下通过往复循环扫描得到此载荷下的摩擦力数据 ,收集在不同载荷下测得的摩擦力数据得到二者

关系曲线.结果显示含 C60的聚电解质自组装膜在负载 100 nN以上依然稳定 ,且有良好的负载性 ,应用前景

较为可观.

Seong Han Kim[31 ]利用AFM研究了用作隐形眼镜的高分子树脂在生理盐溶液中的摩擦性能.结果显示

表面带有离子官能团的树脂可以使摩擦力降低 ,性能较好.

2 . 3　玻璃化转变
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M. Meincken等[32 ]用 AFM 观察了合成聚合物乳液中粒子尺寸及形貌对成膜行为的影响.在一定温度

范围内或者室温下改变时间得到一系列 AFM图像显示 ,表层乳液粒子的平均直径是温度及时间的函数 ,证

实了成膜行为的确受粒子尺寸及形态的影响.在粒子结构不同的研究中 (同样尺寸及单体) ,硬核—软壳粒子

与传统的无结构的粒子相比成膜较快 ,因壳高分子 Tg较低包围在硬核周围可以流动并互相联合 ,对温度作

平均粒子直径点图可以确定乳胶粒子的 Tg范围. Tg是粒子开始流动并变形的温度 ,在这里 Tg就是平均粒

子直径开始增加的温度.

在结构化高分子如核—壳聚合物 ,若核没有发生交联 ,可以象壳那样流动 ,用 AFM就可以确定不同聚

合物相各自的 Tg ,是一般方法如 DSC或 DMA不可能得到的.

而若核发生交联 ,则外壳的 Tg可测 ,核的不可 ,因其交联后温度升高其尺寸保持不变.在核—壳结构高

分子中 ,若外壳是由渐变组分组成的 , Tg也不可测.它从内到外是由硬到软 ,里面的较硬的高分子相 Tg远

远高于室温 ,粒子直径保持基本不变.

此外 ,AFM还可以用于探测高分子导电性质[33 - 35 ] . J ian Wang和 Allen J . Bard[33 ]利用 AFM 研究发现

导电高分子膜电极并不象金属电极一样存在“双电层”,而是由于高分子表面自身的不规整性而导致双电层

消失 ; Planes J [35 ]等则在 AFM接触模式下使用带导电探针探测了导电高分子聚苯胺和绝缘高分子基质共混

后形成的导电网络 ,观察到了 10 nm尺寸范围内两者电阻的巨大差异和明显界限.

3　分子量及其分布

由于高分子许多物理性能取决于其分子链的尺寸 ,所以准确表征分子量分布是很重要的.对于分子量较

低、结构较简单的高分子来说 ,可以直接用传统方法进行表征.但是在研究具有结构复杂、不同化学组成、或

表面有活泼基团的大分子时 ,就遇到许多困难.

目前 ,利用 AFM 技术测定接枝聚合物分子量和多分散性指数主要有两种方法[36 - 40 ] : Sabah Al -

Maawali[37 ]等人利用 AFM单分子力技术测得了接枝于 Si表面上的聚二甲基硅氧烷的高分子多分散性.

Figure 3. Stages of tip2polymer interaction.

他们认为 AFM椭圆形探尖与固体表面上的高分子接枝链相互作用过程如图 3 :a)椭圆形探尖接近高分

子链 ;b、c)探尖接触到一定程度后分开 ,高分子链由于粘力的作用粘在探尖上 ; d、e)探尖离开高分子链并没

有立刻脱开 ,而是随着探尖的渐去到达极限状态 f) ,g)状态完全脱开.根据探尖所测力与离开距离作图 ,得

到单个高分子伸直链的长度 L i及分子量 M i ,从而推算出M n、M w和多分散指数.

Sergei S. Sheiko [39 ]等人则将两种方法结合在一起 :AFM与 LB (Langmuir Blodget)技术 ,来测定数均分

子量及其分子量分布.这种方法不需要任何对大分子化学组成及构造的预先了解.他们用 LB技术与 AFM

结合测定了圆柱刷状分子的绝对分子量. LB技术给出了单层分子的质量密度 :单位面积的质量数 ,而 AFM

观察分子个体可以确定分子密度 :单位面积的分子数.从质量密度与分子密度的比率即可得数均分子量的绝
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对值.设定刷状分子其结构都是统一沿着主链排列 ,其长度分布实质上是与分子量分布一致的.这种 AFM -

LB结合得到的数据与 MALL S - GPC所得到的结果吻合的很好.

4　AFM新技术

4. 1 高分子取向控制

控制高分子薄膜中分子链的方向对于获取大且无损伤的晶体来说是非常重要的 ,同时也可为其材料性

能如弹性常数、传声速度、折射常数及介电常数引入各向异性.特别是在特定的区域进行取向对高分子材料

中纳米尺寸结构的发展非常有用.这种纳米尺寸结构可应用于高密度光电记忆装置、高质量显示装置 ,甚至

制造纳米尺寸的传感器和制动器.而高分子膜最普遍的取向技术—拉伸 ,并不适合特定区域的控制且不能用

于厚度超过 1μm的膜.

AFM是一种对有机薄膜特定区域加工或改性的很有前途的工具.它已经应用于高分子表面的压陷
(indentation)及刮擦改性 ( scratching modification)如 PC、PMMA、环氧树脂、聚酰亚胺、聚氧化苯撑和聚乙

炔[41 ] .这些研究为显示装置中液晶分子的排列带来了纳米平板印刷和拓印技术[42 - 44 ] . K. Kimura[41 ]等应

用 AFM接触模式下的取向控制技术 ,在刚刚低于聚偏二氟乙烯 - 三氟乙烯熔点温度下 ,对其薄膜用 AFM

悬臂端扫描的方法 ,成功改性了其分子链方向.在 70 - 100℃下用 AFM悬臂尖端扫描样品薄膜表面 ,得到沿

扫描方向排列的晶体 ;在更高一些的温度 (135℃)条件下 ,又成功的将分子链排列到扫描方向 (图 4) .

Fig. 4. Schematic illustrations ( top view) of molecular chains : (a) before the modication scan , ( b) during the modication

scan ,and (c) after the modication and decreasing the film temperature down to 30℃

PVDF - TrFE自身由 C - F偶极可以产生一股很强的极化力 ,在低于其居里温度 ( Tc = 123℃)显示出

显著的铁电和压电性质.分子链的重新排列形成了大的片晶 ,整个高分子的铁电性能没有受到影响.

4 . 2　单分子力谱
单分子力谱 (single molecule force spectroscopy , SMFS) ,是基于 AFM 的一种新技术[45 ] .由于其对极小
力的敏感和亚纳米精确度 ,为高分子体系提供了研究分子内及分子间效应的新方法和一些通过传统方式无
法获得的更为精细的指纹信息如 :单个高分子链弹性性能[46 - 48 ]、多糖的构象变化[49 ]、螺旋结构的分裂或展
开[50 ]等等. Hongbin Li [46 ]等人用 SMFS - AFM 研究了 PVA 和 PVAc 单分子在不同溶剂条件下的弹性性
能. PVA在 012M NaCl水溶液中的单分子谱图显示在 200 pN处有一个转折 ,与 WLC模型预测的无规线团

弹性行为有偏差 ,这可能是由于 PVA中存在的 - OH ,这些羟基可以很容易在彼此及与水分子之间形成氢

键 ,PVA水溶液中明显的氢键作用导致 WLC模型不再适用 ;而 PVAc在 3 - 庚酮中的单分子谱图与 WLC

曲线吻合 ,200pN处的转折消失 ,这表示 PVAc的行为符合无规线团 ,PVAc中羟基已经酯化 ,也证明了 PVA

谱图中的扭转是由于氢键的原因 ,同时也表明这个扭转是氢键固定的水中 PVA超分子结构的变形特征 ;用
类似蛋白质变性实验的方法 ,在以 8 mol/ L 尿素作变性剂的 PVA单分子力谱中 , WLC模型可以很好的描

述其力曲线 ,变性后的 PVA也符合无规线团的行为 ,进一步说明了 PVA 螺旋结构在水溶液中可被氢键固

定 ,与蛋白质相似.

由于扭转总是出现在 200pN处 ,扭转前后 PVA螺旋的弹性变化很大 ,这表示在 200pN 处 PVA的超分
子结构出现了一个构象的变化 ,从松弛的变为拉紧的螺旋结构.当单个 PVA螺旋重复拉紧和松弛时 ,没有滞
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后现象 ,这表示这个构象上的转变是完全可逆的并且在热力学平衡态下发生.相比 DNA双螺旋结构来说 ,

也存在类似的构象转变但是有滞后现象.这些构象转变可以作为这些高分子机械性能的指纹信息.

这些研究也说明了 AFM在人工合成高分子领域辨别超分子结构和探索构象转变的独特的应用.这项

技术可以应用于氢键或其他互相作用占优势的一系列高分子中.
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