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原子力显微镜高次谐波幅度对样品

弹性性质表征的研究*
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轻敲模式下原子力显微镜微悬臂探针在接近其基态共振频率的外加驱动下振荡,其末端针尖周期性靠近、远

离样品,产生于针尖与样品非线性相互作用过程中的高次谐波信号包含更多的待测样品表面纳米力学特性等方面

的信息.通过理论分析、计算,系统地研究了针尖与样品接触时间受样品弹性模量的影响,以及高次谐波幅度与接

触时间的关系,获得了通过高次谐波幅度区分待测样品表面弹性性质差异的规律.并在自制的高次谐波成像实验装

置上,得到了与理论预期一致的实验结果.
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1 引 言

原子力显微镜 (AFM)[1] 自发明以来由于其具

有很高的分辨率已在样品的表面形貌检测中得到

了广泛应用. 为了使 AFM能在材料科学和生物学

中得到进一步的应用, 其区分待测样品表面不同

区域力学性质的能力备受关注. 研究样品表面力

学性质有助于提高描绘样品化学成分变化、研究

样品纳米结构的能力, 为此产生了一些利用 AFM

检测样品表面力学性质的测试方法 [2−6], 如纳米

刻痕[2]、力调制 [3] 等,但是这些方法基于 AFM的

接触模式, 易损伤样品表面形貌, 影响对样品表面

的成像.

轻敲模式是目前应用最广泛的 AFM 成像方

式,对样品表面的损伤很小,或基本可以忽略. Stark

和 Heckel[7] 给出了探针在受到周期性外力作用下

运动形式的解析解,表明针尖样品间的相互作用会

激励探针, 使探针检测信号中出现各种倍频分量,

即高次谐波分量,它们包含很多待测样品表面精细

结构、纳米力学特性等方面的特征 [7−9]. 在此基础

上, 很多关于轻敲模式 AFM高次谐波的研究工作

开展起来 [10−17].

Tamayo 和 Garcia[11], Sahin 等 [12] 分别在针尖

与样品接触时间理论、高次谐波幅度与接触时间

关系等方面进行过研究,但是, Tamayo并没有给出

接触时间与样品弹性模量的具体关系,所以不能在

这些工作的基础上直接得到高次谐波幅度与样品

弹性模量的关系.本文通过计算探针与弹性模量不

同的样品作用产生的动量与受力的变化得到了针

尖与样品的接触时间,并从中获得了接触时间随样

品弹性模量变化的关系曲线;由接触时间计算针尖

与样品作用力的傅里叶级数得到高次谐波幅度,进

而得到高次谐波幅度与样品弹性模量的关系,并给

出了实验结果.

2 AFM探针力学模型

AFM 探针有一系列共振模态, 探针的运动可

以看作各个共振模态的叠加,每一个共振模态都可
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以等效成弹簧振子模型,其运动方程为 [11]

m∗ d2z j

dt2 +m∗ w j

Q j

dz j

dt
+m∗w2

jz j = Fd e iwd t . (1)

设探针的响应为 z j = A j e iwd t ,得到:
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其中 m∗ 是探针等效成弹簧振子模型的等效质量,

w j 是探针第 j次共振频率 (这里 w j 为角频率,单位

rad/s), wd 是外力的驱动频率, Fd 是驱动力幅度, Q j

是第 j次共振模态的品质因数.

轻敲模式 AFM的工作频率一般为其探针的第

一共振频率,即 wd = w1,此时探针的第一共振模态

被激发, δ1 = π/2,驱动力

Fd e iw1t =
m∗w2

1A1

Q1
e i(w1t+π/2),

振子运动的阻尼力为

Ff = − m∗w1

Q1

dz1

dt
=− im∗w2

1A1

Q1
e iw1t

= − m∗w2
1A1

Q1
e i(w1t+π/2),

可以看出 Fd e iw1t 和 Ff大小相等方向相反,此时 (1)

式变为

m∗ d2z1

dt2 +m∗w2
1z1 = 0, z1 =

FQ1

m∗w2
1

e i(w1t−π/2).

图 1 为探针敲击样品示意图及其等效振子模

型. 针尖样品相互作用力采用 DMT模型 [18],该模

型适用于小半径探针与较硬、低黏滞性样品作用:

Fts =



− HR
6(z+ zs)2 z+ zs > a0

−HR
6a2

0
+

4Ets
√

R
3

(a0 − z− zs)
3/2
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, (5)

其中 H 是 Hamaker常量, R是针尖半径, a0 是引力

最小距离, z是针尖偏离平衡位置的位移, zs 是针尖

处于平衡位置时与样品的距离,

Ets =
1

1− v2
t

Et
+

1− v2
s

Es

,

其中 Et 和 Es 分别是针尖和样品的弹性模量, vt 和

vs 分别是针尖和样品的泊松系数.

图 1 (a) AFM探针敲击样品示意图; (b)探针运动的等效振子模型 k为等效弹簧振子模型得弹性系数, k = m∗w2
1, zs 是针尖

平衡位置时与样品距离, z是针尖偏离平衡位置的位移,针尖在平衡位置以下 z为负

3 探针与样品接触时间

忽略针尖样品未接触时其相互作用,探针等效

振子模型的振动方程为

m∗ d2z
dt2 +m∗w2

1z

=Fts =


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. (6)
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图 2 探针等效振子模型运动示意图, z = 0处虚线表示振子的平衡位置, zs 是样品所在位置 (a)中振子未与样品接触;
(b)中振子与样品接触,振子受到样品对其的排斥力; (c)中振子停止运动,此时 z = z d

图 2 表示的是弹簧振子由平衡位置向下运动

直到速度降为 0的过程, 图中 z = 0处虚线代表振

子的平衡位置.图 2(a)中 z+ zs > a0,此时忽略样品

对振子的吸引力,当针尖样品间距 z+ zs等于 a0时,

振子的速率 v0,当振子的自由幅度 A和其平衡位置

与样品间距 zs确定时, v0确定;图 2(b)中 z+zs < a0,

此时振子受到了力 Fts 的作用; 图 2(c)中振子速度

降为 0,此时弹簧振子达到最大幅度 zd .

v0 =

√(
kA2 − k(a0 − zs)

2
)

m∗ . (7)

针尖与样品作用力为斥力的时间就是接触时

间 [12],设为 tc. 在针尖的速度由 −v0 变为 0的过程

中,设针尖受力为 Fc,由此得到:∫ 0

−v0

dv =
∫ T/2

T/2−tc/2

Fc

m∗ dt, (8)

其中 tc/2为针尖的速度由 −v0 变为 0的过程所用

时间, T 为针尖振荡的周期.求解 (8)式可得到 tc.

从 (8)式中可以看出,针尖受力 Fc 决定了接触

时间 tc 的大小. 探针与样品接触后 Fc 近乎等于 Fts:

Fc = Fts =−HR
6a2

0
+

4Ets
√

R
3

(a0 − z− zs)
3/2

z+ zs < a0. (9)

从 (9) 式中可以看出, 样品的 Hamaker 常量、

探针的弹性系数、样品的弹性系数对 Fc 都是有影

响的,从 (8)式可知这也将影响针尖与样品的接触

时间.

4 高次谐波幅度对样品弹性模量的表
征

在 AFM扫图过程中针尖做的是非线性周期运

动,其高次谐波信息主要来源于探针样品间周期性

的非线性相互作用,这些高次谐波信息反映着样品

表面的弹性模量等力学性质.

针尖样品作用力 Fts 可以被傅里叶级数展开:

Fts =
F(0)

2
+

∞

∑
n=1

F(n)sin(nwdt +ψ(n))

=
F(0)

2
+

∞

∑
n=1

Fa(n)cos(nwdt)

+
∞

∑
n=1

Fb(n)sin(nwdt), (10)

F(0) =
2
T

∫ T

0
Fts dt,

F(n) =
√

fa(n)2 + fb(n)2,

ψ(n) = arctan
Fa(n)
Fb(n)

,

Fa(n) =
2
T

∫ T

0
Fts cos(nwdt)dt,

Fb(n) =
2
T

∫ T

0
Fts sin(nwdt)dt, (11)

其中 wd 是驱动频率, F(n)是第 n次谐波的幅度.经

计算针尖样品未接触时其相互作用力对高次谐波

频谱影响很小,在实验上可用标样定标等方式消除,

可忽略,则

Fa(n) =
2
T

∫ T/2+tc

T/2−tc
Fts cos(nwdt)dt,
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Fb(n) =
2
T

∫ T/2+tc

T/2−tc
Fts sin(nwdt)dt. (12)

由于 Fts作用于探针,所以当驱动频率 wd = w1

时, 第 n 次谐波作为激励以 nw1 的频率激励探针,

由 (2)式得到第 n次谐波作为激励的响应幅度:

A(n) =
F(n)

m∗

√(
w2

j − (nw1)2
)2

+
w2

j(nw1)
2

Q2
j

. (13)

Sahin等 [12] 的研究表明,次数不同的高次谐波

其幅度随 tc 的变化不同,由于他们没有给出 tc 的具

体计算方法,所以没有得到高次谐波幅度与样品表

面弹性性质之间的关系.由 (8), (9)式可知 tc受样品

弹性模量 Es 的影响, 因而对于次数不同的高次谐

波,其幅度随样品弹性模量的变化曲线也会有差异.

首先对样品弹性模量与针尖样品接触时间的关系

进行研究.这里探针采用如下参数: 探针共振频率

f1 = 50 kHz (w1 = 2π f1),探针弹性系数 k = 20 N/m,

探针弹性模量 Et = 1.5×1011 Pa,品质因数Q = 100,

针尖半径 R = 20 nm,探针的自由幅度为 100 nm,探

针泊松系数 vt = 0.3. Hamaker常量 H = 10−19 J,分

子最小间距 a0 = 0.25 nm, 样品泊松比 vs = 0.3, 平

衡时针尖与样品间距为 zs = 80 nm. 这些参数可以

基本反映一般的实验环境. 对于样品弹性模量 Es

分别取 1010 Pa, 2×1010 Pa, · · · , 10×1010 Pa,这些 Es

基本涵盖了常见样品的弹性模量范围,得到如图 3

所示结果.

图 3 接触时间 tc 随 Es 变化曲线

从图 3中可以看出随着样品弹性模量的增加,

探针与样品的接触时间减小. 当 Es 较小时, tc 的变

化较大; Es 较大时, tc 的变化变缓.但总体趋势是 tc
随着 Es 的增大而减小.

得到了 tc 随 Es 变化的曲线便可以研究高次谐

波幅度与样品弹性模量之间的关系. 图 4 为三种

Es 下探针 -样品相互作用力 Fts 的前 20次谐波幅

度仿真图. 仿真中, AFM的驱动频率 wd = w1 = 50

kHz, 探针弹性系数 k = 20 N/m, 自由幅度 A = 100

nm, zs = 80 nm, Q = 100, 样品弹性模量 Es 分别为

1010 Pa, 3×1010 Pa, 10×1010 Pa,三种 Es下针尖样品

接触时间分别为一个周期的 11.5%, 8.5%和 6.2%.

为了方便对比,图 4中纵坐标选取的是 F(n)与第 0

次谐波分量 F(0) 的比值. 可以看出弹性模量不同

的样品, 其 F(n) 有明显区别. n = 5 到 n = 10 这 6

个谐波分量幅度在不同的 Es 下差异较大,而 n = 1

的基频谐波幅度在不同的弹性模量下几乎是相同

的,所以用基频成像很难区分样品的弹性性质.

图 4 探针与样品作用力各谐波分量

因为 Fts 的第 5 次到第 10 次这六个谐波分量

对样品弹性模量变化更为敏感,应对其进行深入研

究.图 5是这 6个谐波的幅度 F(n)随 Es 变化的曲

线.从仿真结果看,当样品弹性模量较小, n在 5到

10之间时: 幅值上 F(n)的大小随 Es 增大而增大;

相对变化率上 n越大, Es 越小, F(n)对样品弹性模

量变化越敏感.

图 5 F(5)到 F(10)随 Es 变化曲线
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在 AFM幅度调制模式下, 反馈和成像都是以

检测探针响应幅度 A(n) 为基础的, 要在实验上表

征样品的弹性模量应综合考虑 A(n)对 Es的幅值及

其相对变化率.由 (13)式可知: 当 nw1接近 w j 时会

激发探针的第 j次共振模态,从而获得较大的幅度

A(n),便于检测;当 n相同时, A(n)与 F(n)对 Es 的

相对变化率是相同的,当样品弹性模量较小, n在 5

到 10之间时, n越大 A(n)对样品弹性模量变化越

敏感.

图 6 不同弹性模量下 n = 5到 n = 10处探针高次谐波响应
幅度 A(n)

图 6 研究的是三种 Es 条件下普通矩形探针

第 5 次到第 10 次谐波的响应幅度 A(n) 与 A(0)

的幅值比及其对 Es1 = 10 GPa 样品的相对幅值

A(n)/AEs1(n). 从图 6可以看出,探针第 6次谐波信

号的幅度 A(6) 远大于其他谐波, 这是由于矩形探

针的第二共振频率为其第一共振频率的 6.26倍,即

w2 = 6.26w1
[19],因此当矩形探针工作频率为 w1 时

探针与样品相互作用力的第 6次谐波频率接近 w2,

可以激发矩形探针的第二共振模态,使针尖样品作

用力的第 6次谐波响应得到增强,有利于该次谐波

响应的提取. 从图 6的相对幅度图上看, A(6)对 Es

的变化比较敏感,它在 100 GPa上的幅值是 10 GPa

的 1.61倍,可在实验上区分样品弹性性质. 第 10次

谐波信号幅度对样品弹性模量变化更为敏感,但普

通矩形探针对其响应幅度太小,不到基频幅度的百

分之一,在我们研制的高次谐波成像系统 [20] 上常

淹没于噪声信号,难以检测,不适宜实验成像.由于

第 6次谐波信号对样品弹性性质同时具有较高的

信号强度和较好的相对变化率,因而实验上选择第

6次谐波进行表征.

图 7 石墨烯样品多频激励谐波成像图 (a)基频形貌像; (b)基频幅度像; (c)第 6次谐波幅度像

图 7是利用我们研制的高次谐波成像系统 [20]

扫描以云母为衬底的石墨烯样品获得的图像,该系

统可同时得到样品基频形貌像、基频幅度像、第

6次谐波幅度像.图中的 “0”区域为云母衬底, “1”,

“2”, “3”区域分别为第一、第二、第三层石墨烯,图

7(a)是样品形貌像,它通过记录探针与参考面的相

对位置表征样品表面形貌,其数值变化表明 “0” “1”

“2” “3”这四个区域的高度不同;图 7(b), (c)都是幅

度像,图 7(b)是基频幅度像,图 7(c)是第 6次谐波

幅度像. 与形貌像不同, 幅度像记录的是探针振动

的响应幅度, 根据本文理论, 它与探针的工作距离

zs 及样品表面的弹性性质有关. 当系统稳定时, 探

针在四个区域上有相同的工作距离 (与其表面高度

无关),其幅度主要由样品的弹性性质决定, “1” “2”

“3”这三个石墨烯区域具有相同的弹性性质, 系统

稳定时探针在这三个区域的幅度相同;石墨烯和云
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母的弹性性质不同,系统稳定时探针在这两种材料

上的幅度会有差异.从实验图像上看,在稳定区 (非

轮廓), 图 7(b), (c) 中石墨烯区域的灰度相同; 第 6

次谐波幅度对样品弹性性质较敏感,在图 7(c)上能

明显地看出石墨烯区域与云母区域的灰度不同;基

频幅度不敏感,在图 7(b)上两种材料的灰度几乎相

同无法区分. 图 7(b), (c)中 4个区域之间有明显的

轮廓, 这是样品表面高度突变造成的. 由于系统反

馈需要时间,在高度突变处探针工作距离会暂时偏

离设定值, 继而影响探针幅度, 所以样品的弹性性

质应该用幅度像稳定区的灰度来表征. 图 7的实验

结果与本文理论相符,所以可用系统稳定时的第 6

次谐波幅度像表征样品的弹性性质.

5 结 论

轻敲模式下 AFM针尖周期性作用于样品, 针

尖与样品间的非线性相互作用会产生一系列高次

谐波分量并激励探针振动,使探针检测信号中出现

高次谐波分量. 样品表面弹性模量越大,针尖与样

品的接触时间越短, 探针的高次谐波幅度就越大.

借助探针高次谐波幅度信息可以了解样品表面的

弹性性质. 通过理论仿真和实验验证,矩形 AFM探

针对第 6次谐波比较敏感, 有较大的响应幅度,且

第 6次谐波较好地反映了样品表面的弹性模量,可

用第 6次谐波幅度像表征样品表面的弹性性质.
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Abstract
When the atomic force microscope cantilever in tapping-mode is vibrated at a frequency close to its fundamental resonance

frequency, the tip on its free end will be close to and away from the sample periodically. The higher harmonic signals produced by
non-linear interactions between the tip and sample surface contain more nanomechanical information. We study the influence on the
contact time by different elastic modulus and the relationship between higher harmonic amplitude and contact time. By theoretical
analysis and calculation, we obtain the law of characterizing the sample surface elastic difference with the higher harmonic amplitude.
Moreover, we obtain the experimental result consistent with the theory, on our homemade higher harmonic system.
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