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可公度自组装膜原子尺度私
一

滑摩擦特性研究
`

张 涛 张 靖 王 慧
清华大学摩擦学国家重点实验室

,

北京

胡元 中
1 0 0 0 8 4

摘要 使用经典分子动力学模拟 的方法研 究了金 ( 1 1 1) 上 自组装膜的挤压和摩擦过程
.

计算结果

表 明摩擦力对应于表面的几何结构 而周期变化
.

膜中不 同单体粒子 (头基和尾基 ) 以有序 的私滑和

跳跃的方式运动
.

静止下层膜的头基都有 2 一 3 个准稳态位置
.

私滞 阶段头基在其中一个准稳态处

振荡
,

两层相对滑动膜的尾基一起被拖动
.

而 在滑动阶段 头基 同时跳动到一个新 的准稳态
,

上层

膜 的尾基相对下层 向前跳动晶格常数 的一 半
.

由此建立起摩擦过程 中 自组装膜链分子完整 的运动

模式并和 T o m h n so
n 模型所预测的进行 了比较

.

关键词 分子动力学模拟 自组装膜 滑动摩擦 钻
·

滑过程

关于干摩擦的研究已经进行了三百多年
,

作为

基础物理 的一部分
,

oC ul o m b 定律也 已广为 人知
.

尽管这些定律在宏观尺 度上可用 B o w de n 一

T ab o r
的

私着模型很好地加以解释川
,

但始终没有一个成功

的微观理论
.

近年来
,

随着实验手段的提高
,

例如

原子力显微镜 ( A F M )的出现
,

以及描述原子尺度上

摩擦 问题的纳米摩擦学 「̀
,

2 〕的建立
,

使得对原子级

光滑表面间的无磨损摩擦
,

可以通过非线性模型
,

如 T o m li n s o n 模型〔3 ]和 F r e n k e l
一

K o n t o r o v a ( F K ) [4 ]模

型进行解析分析和分子动力学模拟 ( M D )[
5

,

“ 〕
,

这些

方面都进行了很多研究
.

对于非金属表面的无磨损摩擦
,

表面声子的激

发被认为是能量耗散的主要方式
.

但耗散具体过程

并不清楚
.

其中一个主要困难在于建立摩擦特性和

分 子结 构 间的关系
.

有 序 有 机膜
,

如 L an g m u ir
-

B l o d g e t ( L B )膜和 自组装膜 ( s A M S ) [ 7〕能改变组成分

子的成分
,

十分适合于进行与摩擦相关的表面现象

的研究
.

已经 有一些模拟 8[, 9] 和实验 工作
,

表 明 自

组装膜的摩擦特性与膜分子链长
、

尾基以及膜厚等

因素有关
.

但对于相对滑动表面间膜分子及其组成

粒子的运动方式的细节依然不清楚
.

本文描述了用

分子动力学模拟方法来研究十二烷硫醇 /金 ( 1 1 1) 自

组装膜的挤压和摩擦性质
,

分析了原子尺度上的私
-

滑运动和相应的表面构形的变化
.

理论模型

对自组装膜的模拟采用 由 aH ut
~

和 拟 ie n 提出

的模型〔10]
.

每个 自组装膜分子中的硫头基
、

亚 甲基

和尾基 (甲基 )分别用一个拟原子代替
.

势函数中的键

角项为二次谐振函数
,

扭转项采用 R y hc ae -rt elB l

~形式的势函数
,

即扭转角的的指数展开式
.

分子间作

用和同一分子内距离超过 3 个键长的非键作用都用

玫朋
a r -d oJ n es 6

一

12 函数表示
.

类似文献 [ 9」中所述
,

对文献 【10 」中所用的势函数进行修改
,

使之能包括

谐振键长伸展项
.

另外
,

原有的连续 12
一

3 基体
一

自组

装膜作用函数改为用表面原子作用势来表示
.

模拟系统 由两层相对的 自组装膜组成
,

其 中每

层都包括 1 0 0 ( 1 0 x 10 )根 C H 3 ( e H Z ) 11 s H 分子
,

它

们通过化学 吸附到 刚性的双层金 ( 1 1 1) 面上
.

系统

尺寸为 4
.

9 9 5 n m x 4
.

3 2 6 n m
,

膜的数密度定在每个

分子 0
.

2 14
n m 2

.

膜分子初始为全 t ar n :
构形并以间

距
a “ 0

.

4 9 9 5 n m 排列
,

此即硫 头基在金上形 成晶

格的最小近邻距
.

每个基体由 300 个金原子排成两

层刚性的 ( 1 1 1) 面
.

在 ( x
,

y )面上施加二维周期性边界条件
.

用速

度 V er le t 算法来对 N e w t on 运动方程进行积分
,

步

长 0
.

5 f s
.

用 N o s e 一H oo v e : c h a i n 方法来保持平均温

度在 3 0 0 K
.

模拟分 3 步进行
:

首先自组装膜平衡

2 0 0 1
一

1 1
一

0 5 收稿
,

2 0 0 2
一

0 1
一

0 7 收修改稿
,

国家自然科学基金 (批准号
:
59 57 5 04 2

,

5 0 0 7 5 0 4 3 )和
“

九八五
”

专项基金 (批准号
:
2 5 1 10 0 6 0 0 )资助

E
一

m a i l :
z
ha n g t 9 8@ m a i l s

.

t s i n g h u a
.

e d u
.

e n
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20 os P
,

然后上层膜沿 z 轴以 10 m / S 的速度进行压

缩直到得到所需的载荷
,

最后在不 同法向载荷下平

衡 2 5 p s 后
,

使上层基体沿 x 轴 ( 1 1乏)相对下层基

体滑动
,

速度从 5 一 1 0 0 m / 5
.

在模拟 中
,

观察系统

总势能和自组装膜相对 法向的平均倾斜角的变化
,

以确定系统是否达到平衡
.

继平衡 2 00 p s 后
,

硫醇

自组装膜便在金 ( 1 1 1) 面上形 成密集排列的可公度

的 (万 x 万 ) R 3 0
’

晶格
,

其中烷烃链平均倾斜约 28
’ .

硫头基被约束在金面的空穴位上
.

这些都和实验和

其他模拟结果有很好的一致
.

2 计算结果及讨论

图 1 给出了挤压阶段在基体缓慢接近过程中法向

载荷和 自组装膜平均厚度的变化曲线
.

挤压的速度为

10 时
S ,

相对一般实验中的速度
,

这是相当快的
,

但

仍比金和膜中的声速慢得多
,

这就使得系统中只有自

然的涨落
,

而不会引入附加的变化
.

当两层膜接近到

足以发生有相互作用的距离时
,

膜厚近似线性减小
,

载荷迅速增大
.

而当压缩进行到一定程度时
,

载荷变

化突然加快
.

uT p ep :
等 [ 9〕认 为由挤压导致头基 的结

短时间内由 3 00 K 跃升到 6 40 K
.

图 2 给出了膜 以 s m / S 的相对速度滑动 2 25 sP

时切向力和平均倾斜角的变化曲线
.

此时两层金基

体间的法向距离保持为 2
.

61 n m
,

法 向力平均值为

每分子 0
.

69
n N

,

标准偏差 0
.

0 38
.

可以看到两条曲

线都表 现 出 周期 性 的 私
一

滑 性 质
,

且 周 期 均 为

2
.

s n m
,

正 好 是 晶 格常数
a
的一 半

.

这 可 以用

T o m h ns on 模型的
“

拉扯
”

机理来解释
.

在膜间和

膜内作用的竞争之下
,

表面原子可作为被另一表面

拉扯的独立振子
.

在
S
ict k 时

,

表面原子被约束
,

平

动能量转化为膜的弹性形变能
,

切 向力近似线性增

大 ; 在滑动时
,

势能壁垒被克服
,

原 子发生跳跃
,

切向力立即减小
.

这样的跳跃释放了储存的弹性能

并导致 跳跃原子 的振 动
.

于 是发 生 了摩擦耗 散
.

oT m h n so n
模型是一个相 当直接 和简单的模型

,

它

描述的这种非绝热运动是否能在 自组装膜的滑动中

发生呢 ? 是什么样的微观运动导致了这种有序的私

滑现象 ? 为解决这些问题
,

我们研究了自组装膜中

单体粒子的运动
,

主要是头基和尾基在运动中的行

为
,

因为主要是它们决定了烷烃链的行为
.

ǎ
。
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图 1 法向载荷 (下曲线 )和平均膜厚

(上曲线 )随基体间距的变化

在压缩时试验点沿曲线从右向左移动
.

内框给出了

当两层膜刚开始接触时的法向载荷曲线

构转变
,

从而引起烷烃链堆积模式的变化
,

从而使得

载荷增大突然加快
.

在 A FM 实验中
,

当探针和试样

接近时
,

在法向力曲线中会有一个由于长程力而产生

的小的吸引阱
.

相应的模拟结果 〔川也显示出类似称

为 j u n l l〕 ot co nt ac t ( JC )的现象
.

在本工作的模拟 中
,

两层膜的原子也会 由于受到对方的吸引而突然隆起
,

使得局部膜厚突然增大
.

膜中的单体粒子由于这种非

绝热运动而开始激烈的振动并激发表面声子
,

这就产

生了法向接触时的能量耗散
,

温度在仅仅 0
.

0 25 p s 的

图 2 切向力和平均倾斜角随滑动距离的变化

载荷 F
n 二 0

.

69
n N

·

分子
一 `

,

滑动速度 v
, 二 s m s/

,

切向力

fF (上端曲线 )
,

平均倾斜角 ( 下端曲线 )
.

每个点代表 o
.

25 sP

内的平均值
,

即 5 00 个步长
.

5 1一 5 3
是一个茹

一

滑周期的 3 个

典型状态
:
5 1一 5 3

分别为0
.

8 7 5
, 1

.

0 6 5
,

1
.

0 6 7 5 n m
.

滑动过

程包括 4 个完整的私
一

滑周期
:
尸 1一 尸 4

图 3 中给出了下层膜部分头基的轨迹
.

以下不

特别说明的头基都是仅指下层膜的
.

可见
,

所有的

硫基团都有两个 以上的准稳态位置 ( M 尸 )
,

每个准

稳态都位于 3 个最近邻金原子形成的三角形的中心

上方
.

有较多准稳态位置的基团会更活跃
,

这就意

味着它们的动能更大
.

大多数时候
,

头基仅仅在 2

或 3 个准稳态间跳动
,

其余的都是非稳定的
.

考察



1 . f鱿并乎选展 第 : 2卷 第 9期 0 20 2年 9月
1 0 0 7

三
写
入

x /n m

图 3下层膜中头基的运动

金 (1 1 1 )基体上 S运动轨迹的俯视图
.

实心点表示金原子
,

每个不规则的灰色区域是下层膜中一个分子的 S 基 团的轨迹
.

M l 和 M Z是两个典型例子
.

M l
一

E l 等是 S 的稳定位置
.

A

和 B 是非稳定位置

两个典型的有 2 和 3 个准稳态头基 M l 和 M 2
.

统计

模拟的结果发现
,

尽管 M Z 的平均动能只比 M l 大约

5%
,

但滑动过程中 M Z 的最高速度将近是 M l 的两

倍
.

同样地
,

它们都有不稳定的位置
:
A 和 B

.

模

拟结果还表明
,

头基在一个私滑周期约50 sP 的私滞阶

段中仅在一个准稳态位置附近振荡
,

滑动阶段则在约

0
.

S sP 中从一个准稳态位置跳跃到另一准稳态
.

发生

跳动之后
,

头基可能在紧接着的私滞阶段中一直停留

在新的准稳态
,

或者立即跳回原来的准稳态
.

一般会

保持在新的准稳态位置
,

仅仅当处于整个模拟过程的

开始两个豁滑周期时才会跳回原位
,

这可能是由于从

平衡到恒速滑动需要一个过渡过程
.

膜中单体粒子突

然的跳动在私滞阶段也可能发生
,

但只是少数比较活

跃的有 3个准稳态位置的头基才有可能
,

而且必须是

在进入稳定滑动之后
,

即过渡过程结束之后
.

在豁滞

阶段的跳动会突然释放被拉扯的头基并使得摩擦力突

然下降
.

上层膜的头基运动则十分简单
,

它们在稳定

滑动过程中会和上层移动的金基体同步运动
.

图 4 ( a) 一 ( C )给出了一个私
一

滑周期 (尸 4) 中不同

时刻尾基在私滞
、

滑动时和滑动后的俯视图
.

其中

T l 是下层膜 中的一个尾基
,

T Z 是上层膜中和 T l

有相互作用的一个尾基
.

图 4 ( d) 显示 了 T l 和 T Z

在沿滑动方向 ( x )和垂直滑动方 向 ( y )的位移之差
,

以此来表示它们的相对运 动
: △x = x T : 一 x T I ,

△y

= y T : 一 y T I
.

可以看 到
,

在私滞时 T Z 相对 T l 基

本静止
,

且位置处于下层膜的某个空穴之上 ; 滑动

一经发生
,

T Z 立即相对 T l 跳到滑 动方 向上的下

一个空穴位置
.

一个例外是在过渡滑动过程 ( P l 一

p 2) 时
,

T Z 即使在滑动阶段也相对静止
.
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图 4 两层膜尾墓的相对运动

( a) 一 ( c ) 一个私
一

滑周期 尸 4 内不同时刻尾基构形的俯视图
.

实心和 空心点分别是下层和上层膜的尾 基

其中各自滑动距离
:

( a )为 o
.

s 7 5 n m ; ( b )为 l
.

o 65 n m : (。 )为 一 o 6 7 5 n rn
,

分别对应于 图 2 中的 S t ,

S : 和 5 3 ;

( d) T l 和 T Z 在 x 和 y 方向的相对运动
: △x( 上部分 )和 △贝下部分 )
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最终可以建立整个系统私
一

滑运动的完整图景
.

在稳定滑动中
,

自组装膜会以周期性的私
一

滑方式运

动
,

每个周期都由长时间的私滞阶段和短暂的滑动

( s h p )阶段组成
.

在私滞阶段
,

上层膜的头基被移动

的金基体拉动着同步滑动
.

两层膜的尾基互锁在一

起向前移动
,

但要 比基体和上层膜的头基要慢
.

下

层膜的头基则被下层基体约束在准稳态位置附近
.

于是烷烃链被拉长并向下层基体弯曲
,

平均倾斜角

相应变大
.

在短暂的滑动阶段
,

几乎膜中所有的单

体粒子都经历剧烈的突然跳动
,

除了上层膜的头基

还和基体一块在移动
.

上层膜分子沿滑动方 向向前

跳到下一个位置
,

而下层膜则跳 回原位
.

于是平均

倾斜角也突然降低到原来的值
.

在不同的法向载荷

和滑动速度下也发现了同样的结果
.

正是自组装膜

的有序可公度表面结构和膜间作用导致这种周期性

私
一

滑运动的产生
.

膜间作用和膜
一

基体作用的竞争

决定了过程的私
一

滑特性
.

尾基一起被拖动
.

而在滑动阶段头基同时跳动到一

个新的准稳态
,

上层膜的尾基相对下层的向前跳动

晶格常数的一半
.

由此建立了摩擦过程中自组装膜

链分子完整的运动模式
.

参 考 文 献

3 结论

本文采用了分子动力学模拟方法研究了 自组装

膜原子尺度上摩擦的机理问题
.

挤压过程中当两层

膜足够接近时
,

同样观察到 了模拟 A FM 实验中探

针和试样接 触时发现的 JC 现象
.

计算结果表明摩

擦力对应于表面的几何结构发生周期变化
.

膜 中不

同单体粒子 (头基和尾基 )以有序的豁
一

滑和跳跃的方

式运动
,

这种运动和摩擦力的变化直接相关
.

静止

下层膜的头基都有 2 一 3 个准稳态位置
.

私滞阶段

头基在其中一个准稳态处振荡
,

两层相对滑动膜的
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