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摘要：对聚四氟乙烯（PTFE）表面进行不同剂量、能量的 Ni 离子注入，比较注入前后 PTFE 的表面粗糙度和润湿

性变化，研究表面形貌与润湿性之间关系。结果表明，Ni 离子注入改变了 PTFE 的表面结构，随着注入加速电压的增

大，表面粗糙度增大，接触角减小，离子溅射作用破坏了表面疏水性的 C—F 键，而亲水性的 C—C 键及其少量的 C—

H 键和 C—O 键相对增强，使得 PTFE 表面润湿性得到改善。
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Abstract: PTFE was implanted by Ni+ ion with different implanting doses and energy. The variation of surface roughness and 

wettability of  PTFE before and after Ni+-implantation were compared， the relationship between surface morphology and wettability 
was investigated. The results demonstrated that the method of Ni+-implantation could change the structure of PTFE surface，the 
surface roughness increased and contact angle decreased with the increasing of implanting accelerate voltage. Hydrophobic C—F 
bond was destroyed by ion sputtering effect，meanwhile hydrophilic C—C bond and small quantities of C—H bond and C—O bond 
enhanced relatively，thus surface wettability of PTFE was improved.
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聚四氟乙烯（PTFE）是一种无极性直链型结晶

聚合物，具有密封性、高润滑性、电绝缘性和耐高温

等优异性能，广泛应用于化工、机械、电子和生物医

学等领域。PTFE 表面活性极低，限制了与其它增

强体的复合作用，目前 PTFE 表面改性常见方法有

高温熔融处理法、等离子体处理法、辐射处理法、钠

– 萘溶液处理法及离子注入表面改性等［1］。

许多科研工作者通过离子注入或溅射方法改

善聚合物材料表面特性，并不断扩大其工程应用范

围。姚文清等［2］利用等离子体表面处理，将亲水性

的丙烯酸基团接枝到 PTFE 表面，使得 PTFE 薄膜

获得了良好的表面浸润特性，刘际伟等［3］采用氧等

离子体对 PTFE 粘接件进行处理，提高了压剪粘接

件和拉伸粘接件的粘接强度。笔者主要研究不同

剂量、不同能量下的 Ni 离子注入 PTFE 后，聚合物

微观表面结构的变化，可进一步分析并探求高能离

子束改性 PTFE 表面粗糙度和润湿性变化的深层机

理。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTFE 挤压棒：尺寸为 Ø20 mm×200 mm，株

洲宏大高分子材料有限公司；

无水乙醇：分析纯，北京化工厂；

去离子水：由反渗透法制备。

1．2　主要仪器及设备

多功能离子注入设备：成都表面技术工程中

心；

扫描电子显微镜（SEM）：HitachiS–3000 N 型，

日立高新技术公司；

超声波清洗机：PS–30 型，无锡市科洁超声电子

设备有限公司；

粗糙度表面轮廓仪：T–1000 型，北京时代科技

有限公司；
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静滴接触角测量仪：JC–2000A 型，上海中晨数

字技术设备有限公司。

1．3　试样制备

将未经过 Ni 离子注入的 PTFE（空白试样）

经过砂纸打磨及抛光处理，使其表面粗糙度（Ra）
≤ 0.3 µm，离子注入试验在离子注入设备上进行，

靶室真空度为 2×10–3 Pa，注入能量、注入剂量如表

1 所示。
表 1　Ni 离子注入工艺参数

试样
编号

加速电压／
keV

注入时间／
min

束流强度／
m A

注入剂量／
Ions · cm–2

1 5 60 4.62 2.19×1017

2 15 60 4.75 2.25×1017

3 25 60 4.83 2.29×1017

4 35 60 5.21 2.47×1017

5 45 60 4.86 2.31×1017

1．4　性能测试

用粗糙度表面轮廓仪测量注入后 PTFE 试样的

Ra，选取试样上 3 个不同区域进行测量，最后测量

结果取平均值，测量取样长度为 5 mm ；

采用 SEM 观察 Ni 离子注入后 PTFE 表面形貌，

并拍照；

采用静滴接触角测量仪表征 PTFE 表面润湿

性，为减少实验过程中的人为操作误差，采取液滴

垂直自由落下，控制液滴直径在 2 mm 以内，并在

30 s 完成测试，每个试样均测定 5 点，取其平均值

作为实验结果。

2　结果与讨论

2．1　PTFE 的 Ra 
抛光处理过的 PTFE 试样在 Ni 离子轰击和溅

射作用下使得 Ra 变大，如图 1 所示。但是随着注

入能量的增加，Ra 并没有呈线性增加，而是达到一

种相对稳定的动态平衡。

0 10 20 30 40 500.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

Ra
μm

 keV
  Ra   Ra

图 1　注入加速电压与 Ra 的关系

注入作用对 PTFE 的 Ra 的影响与其相关的表

面物质传输作用密切相关［4］。随着注入加速电压的

增加，具有较大动能的 Ni 离子容易将 PTFE 基片表

面部分原子溅射出来，使得表面产生凸峰。随着注

入能量、剂量的增加，大量注入离子的轰击与溅射作

用在凸峰上的几率提高，使表面凸峰被逐渐削平。

这种溅射作用也发生在试样表面的谷底处，又形成

新的表面凸峰。随着注入进行，使得 PTFE 的 Ra 达

到一种动态的平衡，这种动态平衡可以解释注入后

的 Ra 在 0.4 μm 变化。

2．2　PTFE 表面形貌

PTFE 原始表面为乳白色，经过 Ni 离子注入后，

其表面颜色发灰，并且随着注入剂量的增加，PTFE
表面颜色变为灰褐色，当剂量达到 2×1017 ions／cm2

时，表面具有一定的金属光泽。图 2 为不同加速电

压下 PTFE 表面形貌 SEM 照片。

（a）                                                      （b）

（c）                                                      （d）

a—15 keV，小于 1×1017 ions／cm2 条件注入后 PTFE（放大 4 000 倍）；

b—15 keV，大于 1×1017 ions／cm2 条件注入后 PTFE（放大 4 000 倍）；

c—45 keV，大于 1×1017 ions／cm2 条件注入后 PTFE（放大 4 000 倍）；

d—45 keV，大于 2×1017 ions／cm2 条件注入后 PTFE（放大 1 000 倍）

图 2　不同加速电压下 PTFE 表面形貌的 SEM 照片

由图 2 可看出，注入剂量小于 1×1017 ions／
cm2 时，表面形貌与注入前的试样相比基本没有改

变 , 如图 2a 所示。在注入剂量大于 1×1017 ions／
cm2 时，试样微观表面出现粗糙现象，产生大量微小

孔洞，随着注入能量的增大，试样 Ra 增大，如图 2b
所示。从图 2 可以看到，Ni 离子大量注入后在试

样表面产生微小孔洞；当加速电压 45 keV 时，刻蚀

现象显著，试样中可以观察到许多细小短花瓣状碎

片，PTFE 片层在刻蚀作用下，从基体上剥落，离子

注入区域变得粗糙，表面出现花瓣状的结构特征，如

图 2c 所示。注入剂量大于 2×1017 ions／cm2 时，表

面的花瓣状结构消失，而出现了大量锥形结构，如图

2d 所示。这主要是由于大量 Ni 离子溅射后，试样
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表面再沉积作用而形成。实验表明，试样的表面微

观结构的变化与 Ni 离子注入的能量、剂量有关，较

低的剂量注入仅仅改变了 PTFE 的碳骨架结构，并

增强取向和结构的有序性；中等剂量的溅射损失效

应明显，使得试样 Ra 增大，有利于提高表面粘结性；

而高剂量注入，使微观结构变化很大并生成 C ＝ C，

导致表面碳化［5］。另外，连续注入使得 PTFE 表面

温度升高，增加了分子链的流动性，从而使溅射率明

显增强。

2．3　注入对 PTFE 接触角的影响

当 PTFE 表面没有经过 Ni 离子注入时，与水滴

的接触角为 104°，如图 3a 所示；经过 Ni 离子注入

处理后的 PTFE 接触角则明显减小，当注入剂量为

2×1017 ions/cm2，加速电压大于 25 keV 时，注入能

量对接触角变化影响有所减弱，在 45 keV 时，接触

角为 67°，如图 3b 所示。当 PTFE 表面的接触角

越小，则表明其亲水性越好。

（a）                                                      （b）

a—没有注入 Ni 离子，接触角为 104° ； 

b—注入加速电压为 45 keV, 接触角为 67°

图 3　PTFE 接触角变化

PTFE 原始试样表面主要由 C，F 两种元素组

成，在其表面存在极少量的氧，对薄膜的亲水性几乎

没有作用。氟原子的螺旋结构包围在易受化学侵

蚀的碳链骨架，形成了一个紧密的完全的保护层，

使 PTFE 主链不易受外界试剂的侵蚀，而大剂量的

Ni 离子注入，破坏了表面疏水性的 C—F 键，而亲

水性的 C—C 键及其少量的 C—H 键和 C—O 键相

对增强。因此，PTFE 表面经 Ni 离子注入后对水的

浸润性得到了明显的改善，接触角从未注入的 104°
下降到加速电压 45 keV 时的 67°。但是过高的加

速电压会使得 PTFE 表面形成结碳，损伤表面的物

理性能。清华大学［6］对 PTFE 表面的 C，F 元素进

行 X 射线能谱分析测量得到，原始样品表面［F］／

［C］为 1.979，当注入剂量为 1016 ions／cm2 时，比

值为 1.644，当注入剂量为 1017 ions／cm2 时，比值

为 1.322。由此可以看出，Ni 离子刻蚀作用引起的

PTFE 表面出现“脱氟”现象，氟原子包覆在碳原子

外，在 Ni 离子注入时的溅射作用下，破坏了 C—F
键，使得 F 原子被溅射出分子表面。

此外，表面亲水性能与聚合物 Ra 密切相关，

理论界比较公认的是 Wentrel 方程［7］，其设真实面

积与表观面积之比用 r 表示（r 称粗糙因子，r 越

大，表面越不平）。由此校正后的 Young 方程得到

r(γSG-γSL)=γLGcosθ′，与理想的平滑表面的情况相比，

r=cosθ′／cosθ ≥ 1, 即 cosθ′>cosθ。θ′ 表示粗糙表面

的接触角。在润湿良好的情况下，可以得出 θ′<θ。
这表明，表面粗化将使得接触角变小，有利于提高表

面的润湿性。这与前面得到的加速电压增大使得

PTFE 的 Ra 提高的结论相吻合。

3　结论

（1）随着 Ni 离子注入剂量和加速电压的增加，

PTFE 的 Ra 增大，孔洞的数量明显增多，注入后的

表面出现许多花瓣状碎片，PTFE 片层在刻蚀作用

下从基体上剥落。当注入剂量为 2×1017 ions／cm2

时，表面的网状结构变得不明显，并出现了锥形结

构。

（2）Ni 离子注入加速电压的提高有助于改

善 PTFE 表面的亲水性能，试样表面接触角从原来

104° 下降为 67°。
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