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探针作用下自组装膜的分子动力学模拟
’

兰惠清 张嗣伟 王德 国
石油大学 (北京 )机电学院

,

北京 10 2 2 0 0

摘要 用分子动力学模拟的方法研究了在金探针作用下沉积在金 ( 1 1 1) 表面的十六烷基硫醇 自组

装膜 的纳米摩擦特性
.

整个模拟过程包括平衡
、

压缩和扫描 3 个阶段
.

结果表明
,

在压缩阶段
,

随

着探针和膜之 间距离的减小
,

和探针相邻近分子 的倾 角增大
,

势能也随之增大
.

在扫描 阶段
,

膜

出现连续滑移
,

且 S 层随着扫描方 向被拖动
,

甚至被破坏
.

关键词 分子动力学模拟 自组装膜 纳米康擦特性

近 + 几年来
,

对 于 自组 装膜 ( S e lf
一 a s s e m b le d

m o n o l a y e r s ,

s A M )
,

特别是化学吸附在金 ( 1 1 1 )表

面上的烷基硫醇膜
,

已进行了相当广泛 的研究川
.

因为这些膜不仅在抗磨和耐腐蚀方面具有很好的应

用前景
,

而且还可以作 为生物分子微观功能化衬

底 [“ ]
.

到 目前为止
,

`

已有不少学者用分子动力学模拟

方法研究了两层化学吸 附在金 ( 1 1 1) 表面的烷基硫

醇膜在压缩和滑移条件下的微观摩擦学特性 〔3一 7 〕
.

为了进一步研究在集中力作用下这些 自组装膜的微

观摩擦特性
,

本文进行了金探针 作用下 吸附在金

( 1 1 1) 表面的十六烷基硫醇膜的分子动力学模拟
.
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一

C C 之间的夹角
.

弯 曲势函

数参数 k 。和 。。 的取值见表 11
4 〕

.

表 1 弯曲势函数参数

参数

1 模型

1
.

1 自组装膜模型

本文采用 T叩 p er 等提 出的模型来建立十六烷

基硫醇自组装膜的结构 4[, ’ 〕
.

模拟所用的模型 由 64

条 c H 3 ( C H Z ) , 5 5 链组成
,

而 每条链 又 由 1 个 s 端

基
、
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.
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式中
:

协为 二面 角 ; 对 于碳 氢 链 系 数 3[] 取
。 。 =

1
.

1 1 6
, a i = 1

.

4 6 2
, a Z = 一 1

.

5 7 8
, a 3 = 0

.

3 6 8
,

a 4 = 3
.

1 5 6
, a s = 一 3

.

7 8 8
,

单位为 1 0 3 K
.

不同分子间和同一分子 内间距超过 3 个原子 间

距的伪原子之间的作用力为 L en an dr
一

J
o n e s 6

一

12 势

函数
,

1)为(
ou s ( , ) 一 冬( , 一 ,。 ) ,

,

石

式中
: k l 为伸长系数

,

l 为两基 团间的距离
,

平衡时两基团间的距离
,

参数取值为
:

2 0 0 1
一

0 7
一

2 0 收稿
,

2 0 0 1
一

0 9
一

12 收修改稿
,

国家自然科学基金重点项 目 (批准号
:

5 9 7 3 5 1 10) 和高等学校博士点学科专项科研基金 (批准号
:

9 7 04 2 5 10) 资助

E
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m a i l
:
la n h u iq i n g@ 1 6 3

.
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式中
: r

为 2 个伪原子间的距离
, 。

为特征长度
, 。

为相互作用强度的能量特征值
,

L en an dr
一

Jon
e S
成对

势函数参数见表 2 [ 3」
.

表 2 L en
n ar -d J o esn 成对势函数参数

参数 。 / n m

0
,

3 9 0 5

0
.
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0
.

42 5 0

8 8
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2 0 0
.

0

金原子和 自组装膜的作用势函数用 12
一

3 的势函

数表示
,

( 5 )
叮一rJ一r

u A u _

m ( 二 ) 一 2
.
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扫描过程如图 1 所示
.

1
.

2 探针模型

常用的探针呈三棱锥形
,

所 以模拟的模型由 8

层金原子构成的四面体组成
,

共 120 个金原子
,

沿

{1 1川面上的 <0 01 )方向排列
,

用短程嵌入原子势函

数来表征其体相和表面性能 与文献【6 ]类似
,

上两

层原子固定
,

接下去的两层原子受热变形
,

其余层

的原子是自由状态
.

探针金原子和 自组装膜的作用

势函数与 ( 5) 式相同
.

2 模拟结果分析

程序在 S U N 550 0 并行机上运行
,

操作系统为

S U N 0 5 5
.

7
,

语言为 A N SI C
.

模拟时间为
n s
量

级
,

模拟的自组装膜面积为
n m Z

尺度
,

所以能够得

出分子级的摩擦特性 6[]
.

可见
,

分子动力学模拟能

用来研究自组装膜的纳米摩擦特性
,

可为私滑现象

的解释提供一个依据
.

程序运行结果可按以下 3 个阶段说明
:

2
.

1 平衡阶段

通过监视膜的势能和膜平面法向的平均倾角值

来判断是否达到平衡
.

如 图 2 所示
,

在 4 0 p s
的平衡

阶段末
,

烷基硫醇基在金 ( 1 1 1) 表面形成 了一种紧

密堆砌的 (万
x
万 ) R 3 o0 的晶格结构

.

基 团链与法向

约成 2 80 的倾角
,

硫的端基约束在金 ( 1 11) 面上 的中

空位置上
.

这些都与其他模拟 〔” 一 “ 〕和实验 8[] 结果相

一致
.
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模拟计算的 自组装膜有 64 条烷烃链
,

与刚性

的 19 2 个基底 金原子组成一个微正则系综
.

膜的面

积为 3
.

9 9 2 x 3
.

4 5 7 n

衬
,

与实验数据得到的数密度

0
.

2 14 n m “
相一致 81[

.

初始时分子呈反式排列
,

形成

相邻间距为 0
.

499
n m 的六角形结构

.

链分子的倾角

为 2 8
0 ,

系统温度为 3 0 0 K
.

在 -X Y 平面内采用周期性边界进行模拟
.

对每个

粒子采用五阶 G ea r 预测
一

校正算法求解方程
.

由于粒子

的初始速度是随机赋值的
,

所以在计算时每 2X() 个时

间步长就要对初始速度进行修正 (时间步长为 0
.

4 fs)

模拟分 3 步进行 7[]
:

首先
,

金衬底上 的自组装

膜在 40 p s 后达到平衡 ; 其次
,

在探针尖 和衬底距

离为 1
.

o n m 时
,

探针以一定的速度 0
.

l m s/
,

沿着

(0 01 >方 向向衬 底压缩
,

直到抵达膜表面 ; 最 后
,

探针以相同的速度沿 <01 0>方向扫过膜表面
.

压缩和

}压

漪 扫描
,

(o ; o 气

一 1 1

图 2

t / P s

平衡过程中的势能 E 和倾角 e 随时间的变化

图 1

阴影原子为

自组装膜的压缩和扫描示意图

A u ,

实心原子为 S
,

其余为甲基和亚甲基

2
.

2 压缩阶段

在膜和探针明显接触之前
,

两个系统都有足够的

时间达到平衡
,

探针尖缩短约 0
.

28 imr
.

为了模拟弹

性变形
,

探针在距膜 uA 衬底约 1
.

g lnn 处停止
.
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在压缩过程中
,

当探针抵达膜表面时
,

径向载

荷和探针接触处的膜高度的变化如图 3 所示
.

在图

3( a )中
,

随着探针和膜的距离的减小
,

和探针相邻

的最近 4 条链的倾角 0 增大
,

势能 E 也 随之增大
.

当探针压到膜下 0
.

I n m 时停止
,

然后往上提升
.

在

图 3 ( b) 中
,

f
。

表示和探针相邻 的最近分子所受的

正压力
,

它的变化也随 l 的减小而呈上 升的趋势
,

且斜率越来越大
.
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20

压缩过程中的倾角 e
、

势能 E 和正压力 f
。

随探针和膜的距离 l 的变化

2
.

3 径向扫描阶段

在图 4 中
,

可以看到出现连续滑移
,

然后发生

有规律的私 滑
,

与图 5 所示 的膜的空 间结构相一

致
,

其 平 均 周 期 等 于 滑 过 一 个 单 元 的 时 间

( 4
.

99 sP )
.

当探针滑过链的头基假原子的位置时 (即

约在图 4( a )中 5
.

0 和 14
.

O p S
的位置 )

,

表现出很大

的摩擦力
.

倾角随着扫描方向有增大的趋势
.

探针移走后
,

自组装膜的倾转方向与扫描方向

一致
,

在约 12
.

5 p s 处 S 层中的空位处被上拉 (见图

4( b) )
.

可能此处 S 和衬底 A u 原子 间的键被破坏
,

以至于 SA M 的整个高度下降
.

这与文献「6] 的结果

相一致
.
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图 4 扫描过程中摩擦力 fr
、

、

自组装膜的高度 h m 和 s 层高度 h
,

随时间的变化

. .

… …. .

… ………………

3 结论

模拟结果表明
,

在压缩过程中
,

随着探针和膜的

距离的减小
,

和探针相邻的最近 4 条分子的倾角增

大
,

势能也随之增大
.

而在扫描过程中
,

出现连续滑

移
,

呈现与空间结构相一致的有规律的私滑
.

且探针

滑过链的头基假原子的位置时
,

出现很大的摩擦力
.

S 和衬底 nA 原子间的键随着扫描方向被拖动
,

甚至

被破坏
.

上述结果大体上与前人的实验 8[] 一致
.

图 5 探针在自组装膜表面扫描的示意图

空心原子为探针尖 A u
原子

,

实心原子为 S 原子 致谢 对清华大学摩擦学国家重点实验 室胡元
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中教授在方法上给予指导
,

和石 油大学 (北京 )网络中

心陈义陆主任在程序运行方面提供帮助表示感谢
.
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何梁何利奖
,

中华绿色科技奖特别金奖等奖项
.

刘东生院士早年从事古脊椎动物研究
,

后致力于中国黄土的研究
,

在 20 世纪 50 年代
,

为第四纪环境

变迁多旋回理论提供了重要的陆相证据
,

对第四纪
“

多次冰期
”

理论的发展产生过深刻的影响
.

20 世纪 80

年代初他将黄土地层与深海氧同位素地层对 比
,

将中国黄土纳入全球环境演化的框架
,

成为与深海记录和

极地冰岩心并列的全球性古环境记录
,

从而开辟了中国黄土与古全球变化研究的领域
,

成为后来一系列研

究的重要起点
,

奠定了第四纪黄土古气候学研究的基本框架
.

在 20 世纪 60 年代末国际环境科学崛起之时
,

刘东生院士率先在我国开展了环境地质调查
,

这对中国环境地质和环境科学的确立
、

地方病防治及环境质

量控制均有开拓性意义
.

他多次率领希夏邦马峰
、

珠穆朗玛峰和青藏高原综合考察队
,

开辟了我国的高山

科考事业
,

为后来该领域的研究奠定了重要的基础
.

在长达半个世纪 的科学生涯中
,

他为我国多个第四纪
。 环境研究机构的建立做出了杰出的贡献

,

为中国的地球和环境科学领域培养了大批人才
.

刘东生院士 自
“

八五
”

以来连续负责了国家自然科学基金重大项 目
“

我国干旱半干旱区 15 万年来环境演

变的动态过程与发展趋势
”

和
“

东亚古季风演变过程及与全球变化的联系
”

.

他领导的干旱区环境演化与全球

变化研究组已陆续获得了 4 项国家杰出青年资助
,

也是获得国家自然科学基金首批资助的创新研究群体之一
刘东生院士发表了专著 5 部

,

主编文集数十卷
,

发表论文 300 多篇
,

其中《黄土与环境 》 ( L oe s s in C hi
-

n a) 是国际黄土研究的核心文献
.

(供稿 姚玉鹏 )


