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使用原子力／摩擦力显微镜，在’(—))(相对湿度范围，研究了二氧化硅和二氧化硅基体上十八烷基三甲氧
基硅烷自组装膜（简称*+,-./／-0*%）表面粘着力随湿度的变化规律1实验表明，二氧化硅表面的粘着力随湿度
的增大先逐渐增大，然后急剧减小1相反，*+,-./／-0*%由于其良好的斥水性，表面的粘着力随湿度的增大基本
不变1着重从基本界面力，即表面张力、范德瓦耳斯力和基本键合力的形成与变化，分析了二氧化硅表面粘着力随
湿度的增大先增后减的原因，探讨了粘着力的产生机理1
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! 引 言

由于尺寸效应的作用，在微摩擦条件下，表面力

对微型机械性能的影响比体积力（如重力）大很多，

因此，为了解决微型机械或磁存贮系统的润滑问题，

就需要从材料的表面处理、薄膜润滑机理的探讨以

及薄膜润滑材料的研制等不同角度展开研究［!，%］1
但是，在解决这些问题之前，关于表面的基本问题

———粘着机理与定量描述必须解决1研究微摩擦条
件下粘着力随湿度的变化规律，不仅有助于理解微

观条件下特殊的物理现象和规律，而且可望通过控

制和利用粘着力为纳米设计服务1尽管已有学者对
亲水二氧化硅和斥水有机膜表面摩擦力和粘着力的

湿度效应进行了实验探讨［3—’］，但他们实验涉及的

湿度范围较窄，且缺乏实验结果的理论分析1另外，
迄今尚未见到有关二氧化硅和十八烷基三甲氧基硅

烷（化学式为453（45%）!2-0（*453）3，简称*+,）自
组装膜（简称*+,-./／-0*%）表面粘着力的湿度
效应的研究报道1
本文使用原子力／摩擦力显微镜（.6/／66/）

在较宽的相对湿度范围（’(—))(）内，研究了

*+,-./／-0*%表面粘着力随湿度的变化规律，并
对其作了系统的理论分析1

% 材料与方法

实验用仪器是7889:8型摩擦力显微镜，其工作
原理如文献［&］所述1实验样品为*+,-./／-0*%
和清洁二氧化硅，新鲜解理的云母作为实验的参考

样品1样品的制备和表征见文献［&］1接触角测量表
明所制亲水二氧化硅表面的接触角为$;，而斥水

*+,-./／-0*%表面的接触角为!"#;1实验在一个
封闭的有机玻璃盒子里进行，湿度可以通过调节干

燥的流动空气和水蒸汽的量来控制1实验中温度保
持为%!<1

3 结果与讨论

$1% 粘着力的测量

关闭压电晶体的反馈电路，控制针尖微悬臂在
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竖直方向上下运动，即可得到针尖所受正压力随针

尖在竖直方向上位移的变化曲线（力!位移曲线）"图

#示出一条典型的力!位移曲线"由于针尖微悬臂弯
曲刚度远小于样品的弯曲刚度，因此针尖微悬臂的

位移基本上等于压电晶体在竖直方向上的位移"这
样，粘着力正比于针尖脱离样品时压电晶体在竖直

图# 力!位移曲线 !为加载过程，"为卸载过程

方向上的位移，其大小可由以下公式计算：

!$%"#$%&’， （#）
其中#$为针尖微悬臂的刚度，&’为针尖脱离样品
时压电晶体在竖直方向上的距离"由于加载速度会
影响所测粘着力的大小，实验中采用相同的加载速

度#()*／+"为了测量粘着力的大小，在每一个湿度
条件下，随机选择,(个位置重复力!位移曲线的测
定，得到,(个粘着力实验值"
如图-所示，数据处理以测量所得粘着力的最

大值和最小值为范围，以#)*为区间进行划分，计
算落在区间内的实验值次数，作为对应该粘着力的

实验次数"例如，落在-./0—-1/0)*的实验值有

#(次，则对应-1)*的实验次数为#("将各个粘着
力所对应的实验次数求出以后，以粘着力为横坐标

轴，实验次数为纵坐标轴，作出234567／582-表
面粘着力分布的实验曲线，然后对实验分布点作高

斯曲线拟合，得到粘着力实验点分布的高斯曲线"由
图-所示的高斯分布曲线可知所测粘着力为-,/0
9-)*"
采用上述数据处理方法得出二氧化硅和234

567／582-表面粘着力随湿度的变化曲线，如图:
所示"在亲水的二氧化硅表面，粘着力在相对湿度

0;—-0;之间基本不变；当相对湿度从-0;增大

至.1;时，粘着力随相对湿度的增大逐渐增大；当
相对湿度从.1;增大至<0;时，粘着力随相对湿度
的增大急剧减小"在斥水的234567／582-表面，
粘着力随湿度的增加基本没变化"

图- 234567／582-表面粘着力分布曲线 相对湿度

为:1;，温度为-#=，!为实验曲线，"为高斯曲线

图: 粘着力随湿度的变化曲线 温度为-#=，!为

582-，"为234／582-

!"" 粘着力的理论分析

根据表面物理和化学的分析，6>7／>>7针尖
和样品表面之间的粘着力主要由以下几部分组成：

表面张力（!?$’）、范德瓦耳斯力（!@%A）和基本键合
力（!B）

［1］"由于以上各力都是独立作用的，因此粘
着力可计算如下：

!6%"!?$’(!@%A(!B) （-）
以下分别对粘着力的各组分进行讨论"

:"-"# 表面张力的计算
针尖和样品的接触界面如图C所示"界面间隙

由*（+）描述，在+D(处接触界面的最小间隙为晶

,C-- 物 理 学 报 C<卷



格间隙!（针尖和样品表面的原子间距）!在接触区
水膜处形成负的!"#$"%&压力，作用于上下壁面的

!"#$"%&压力"!"#可计算如下
［’］：

图( 氮化硅针尖和样品表面接触区示意图 #为氮化硅针尖半径，$)为*&$+,-
半径，$.为水膜半径，")为针尖接触角，".为样品接触角，!为针尖和样品表面

的原子间隙

"!"#%&#’()
)
$)&

)
$（ ）
.
， （/）

其中#’(为水的蒸汽压，为0.12·13.!由于$.!
$)，（/）式可写成

"!"#%&
#’(
$)
， （(）

半径$)由以下*&$+,-方程
［4］给出：

$)%
#’(*+

,-$-（)／#5）
， （4）

其中水分子的体积*+6787/7-1/，9:$;<1"--常数

,6)8/07=>)73./2／*，-为绝对温度，#5为相对
湿度!
另外，由于$)"$."#，从图(中可得到以下的

几何关系式：

.%!/$)（%:?")/%:?".）， （@）

$..%.#.! （0）
同理，当7#0#$.，有

0.%.#1! （’）
对上式微分可得

0A0%#A1! （=）
将!"#$"%&压力 "!"#沿壁面积分可得表面张力

2!"#：

2!"#%$
$.

7
"!"#·.!A0! （)7）

将（@）和（=）式代入上式，可得

2!"#%$
.

!
.!#·"!"#A1

%.!#"!"#·$)（%:?")/%:?".）!（))）

将（(）式代入上式，可得

2!"#%&.!##’(（%:?")/%:?".）， （).）

其中")和".分别为BCD／CCD针尖和样品表面
与水的接触角!未清洁BCD／CCD针尖半径# 为

@7-1，接触角")约为@73
［=］!

由（).）式可知表面张力的大小与相对湿度的变
化无关!但（).）式是连续介质理论推导的结果，因此
只有当相对湿度足够大，使得接触区膜厚足够厚，满

足连续介质理论的适用条件时，表面张力2!"#才可
以用（).）式的形式描述，而且2!"#随相对湿度的继
续增大将保持不变!当相对湿度足够小，样品表面无
水膜形成时，该式将不再成立，而且表面张力2!"#
在低于此湿度以下均为零!由此可见，当相对湿度从
零逐渐增大到)774的过程中，表面张力先是为零，
然后逐渐增大到由（).）式描述的最大值，最后保持
不变!但表面张力从何时开始增大？怎样增大？何
时达到最大值？

尽管没有直接的证据得到表面张力开始增大的

第一临界湿度值和达到最大值的第二临界湿度值，

但可以根据相关实验结果得到它们的近似值E5F和

G,":等人［)7］使用改进的BCD研究新鲜解理的云
母表面水膜的生长过程时发现，当相对湿度低于

..H左右时，云母表面没有明显的水膜出现；当增大
到..H时，云母表面的局部区域开始出现小块单分
子层水膜；而当其继续增大到(.H时，一层完整的
单分子水膜形成在云母表面E既然二氧化硅表面具
有和云母表面相同的亲水性能，可以推测二氧化硅

=(..))期 钱林茂等：二氧化硅及其硅烷自组装膜微观摩擦力与粘着力的研究（"）



表面水膜的生长过程和云母表面类似，即出现水膜

的相对湿度在!"#左右，此相对湿度也是表面张力
得以形成的第一临界湿度$当相对湿度从!"#增大
到%!#时，由于水膜逐渐扩展到整个二氧化硅样品
表面，表面张力也随之缓慢增大，但不会达到最大

值，因为即使在相对湿度为%!#时，二氧化硅表面
仅形成"&!’(厚的一层单分子水膜，其表面张力尚
不能用连续介质理论来计算$只有当相对湿度增大
到第二临界湿度值，水膜足够厚可以用连续介质理

论来分析其受力状况时，表面张力才达到其最大值$
根据)*等人［++，+!］分子动力学的计算结果，两

个滑移面间润滑介质有+,层左右的分子厚时，远离
壁面的分子层具有宏观流体的特征，可以运用连续

介质的理论对其运动和受力进行描述$由于单层水
分子膜厚度约为"&!’(，可见当水膜厚度达到约-
’(时，可以使用连续介质理论研究其表面张力$图

,示出由（,）和（.）式计算出的/0123’半径!+以及
样品表面水膜厚度"随相对湿度变化的理论曲线$
由图,可以看出，当相对湿度达到约4"#时，二氧
化硅表面的水膜厚度为-’(，此时的表面张力可用
连续介质理论来计算，即为（+!）式描述的最大值，此
相对湿度也是表面张力达到最大值的第二临界湿

度$

图, 接触区水膜厚度的理论计算曲线 !为/0123’半径

!+，"为536!表面接触区水膜厚度，#为678／536!表面

接触区水膜厚度

另外，如图-的实验曲线所示，表面张力在相对
湿度!"#至4"#之间是一个逐渐增大的过程$当相
对湿度从!"#增大至%!#时，在二氧化硅表面逐渐
形成和铺展开一层单分子水膜，这时的表面张力增

加缓慢$当相对湿度继续增大至4"#的过程中，水
膜急剧增厚，表面张力随水膜的增厚急剧增大$可见
在水膜较薄时，表面张力对水膜厚度很敏感$
图.示出536!表面张力的理论计算曲线和粘

着力实验曲线$由于表面张力从零增大到最大值的
规律尚不清楚，这段曲线用虚线表示$从实验曲线和
理论曲线的对比来看，在相对湿度为,#—4"#的
区域，两者的变化规律较一致，即在低于!"#的湿
度区域，粘着力和表面张力均保持不变，当湿度从

!"#增大至4"#的过程中，粘着力和表面张力逐渐
增大了近%"’9$这个结果表明，在,#—4"#相对
湿度区域，粘着力的变化主要由表面张力的变化引

起的$但是，在相对湿度大于4"#以后，表面张力保
持不变而粘着力却急剧下降，说明粘着力不仅与表

面张力有关，而且与其他表面力也有关，这将在后面

继续讨论$

图. 536!表面张力理论曲线（!）和粘着力实验曲线（"）的

对比

同理，图4示出6785:;／536!表面张力的理
论计算曲线和粘着力实验曲线$在湿度为,#—

<,#的区域，两者均在,’9的范围内变化，表明湿
度对表面张力和粘着力的影响不大$这一点从图,
也可以看出，由于6785:;／536!表面强的斥水
性，在低于<"#的相对湿度区域，水膜厚度低于+
’(，远小于二氧化硅表面的,’(，表明水分子难以
在6785:;／536!表面形成水膜$
-$!$! 范德瓦耳斯力
界面上单位面积的范德瓦耳斯力=距离关系可

由下式［+-］描述：

#2>?（$）%
&
.!$-
， （+-）
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图! "#$%&’／%(")表面张力理论曲线（!）和粘着力实验曲

线（"）的对比

其中!为*+,+-./常数，其大小取决于所在位置
的"坐标是在水膜中（!%0%，固体1液体1固体）还是
在水膜外（!%2%，固体1气体1固体）3和表面张力#0+4
的计算类似，范德瓦耳斯力可计算如下：

#567$#
%$8

%$!
&567（%）·)!"6"’ （9:）

将（;）式代入上式，可得

#567$#
%$8

%$!
)!(·&567（%）6%’ （9<）

将（9=）式代入上式，可得

#567$#
)

!

(·!%0%
=%=

6%*#
8

)

(·!%2%
=%=

6%，（9>）

其中当相对湿度和?.@5(A半径均趋于零时（(*$
B，+9$B），范德瓦耳斯力#B567C(·!%2%／>!)；当相
对湿度趋于9而?.@5(A半径趋于无穷大时（(*$9，

+9$8），范德瓦耳斯力#9567C(·!%0%／>!)’由上
式可得

#567$#9567 9,
9

［9*+9（DEF"9*DEF")）／!］｛ ｝)

*#B567
9

［9*+9（DEF"*DEF")）／!］｛ ｝) ’
（9!）

由于氮化硅-空气-二氧化硅界面间的*+,+-./
常数!%2%为9BG=HI9BJ)BK，约为氮化硅-水-二氧
化硅界面间*+,+-./常数!%0%9G;I9BJ)BK的<
倍［9:］’二氧化硅的原子间距!为BG:9A,3这样，由
（9!）式可以估算出极限状态下的范德瓦耳斯力，

#B567%>G)AL以及#9567%9G9AL’由此可见，当相

对湿度从零增大到9BB.时，范德瓦耳斯力仅减小<
AL，对粘着力的影响较小’
=’)’= 基本键合力
在低表面势下，两平行界面上单位面积的基本

键合力-距离的关系可以描述为［9=］

/M$
)#)
$$B
.N4（,%%）， （9H）

其中$为界面间介质的相对介电常数，$B为真空中
的介电常数，#为表面的键合密度，%为倒O.PQ.长
度’相对介电常数$的大小取决于所在位置的"坐
标是在水膜中（$C$0，液体），还是在水膜外（$C
$2，气体）’同理，主要的键合力可以计算如下：

#M$#
%$8

%$!
/M（%）·)!"6"$#

8

!
)!(·/M（%）6%’

（9;）
将（9H）式代入上式，可得

#M$
:!(#)
$0$B#

)

!
.N4（,%%）6%*:!(#

)

$2$B#
8

)
.N4（,%%）6%，

（)B）

#M$
:!(#)
%$B

.N4（,%!） ｛0 9
$0*

9
$2,

9
$（ ）
0

·.N4［,%+9（DEF"9*DEF")）］｝， （)9）
其中当相对湿度趋于零时（(*$B，+9$B），主要键
合力为

#BM$（:!(#)／%$B$0）.N4（,%!）， （))）
而当相对温度趋于9时（(*$9，+9$8），主要键合
力为

#9M$（:!(#)）／%$B$2）.N4（,%!）’ （)=）
（)9）式可简化为

#M$#9M*（#BM,#9M）.N4［,%+9（DEF"9*DEF")）］’
（):）

体相水的相对介电常数为!H，这样，#BM／#9MC
$0／$2C!H，表明基本键合力被界面间的水膜大幅
度地削弱’由图<可知，湿度低于!B.时，?.@5(A半
径+9和水膜半径+)随温度的增大变化不大，基本
键合力随湿度的增大略有减小；当湿度大于!B.
时，?.@5(A半径+9和水膜半径+)随湿度的增大急
剧增大，基本键合力随湿度增大急剧减小’
综上所述，在亲水的二氧化硅表面，在<.—

!B.相对湿度范围内，随湿度的增大，?.@5(A半径

+9和水膜半径+)缓慢增大（图<），范德瓦耳斯力和
基本键合力略有减小，因而粘着力的变化主要由表

面张力的变化引起（图>），即在相对湿度)B.以下
基本不变，其后逐渐增大到:BAL 左右’而在
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!"!—#$!的高湿度范围，随湿度的增大，表面张力
已达到其最大值而不再变化；然而，由于%&’()*半
径"+和水膜半径",急剧增大（图$），范德瓦耳斯
力和主要键合力随水膜面积的增大急剧减弱，从而

使得粘着力急剧减小#
在斥水的-./012／0)-,表面，当湿度从$3

增大至#$3时，水膜厚度仅从"4+*5增大至,4"
*5，表面张力从"4$*6增大至$*67同时，由于接
触区域水膜的面积变化不大，范德瓦耳斯力和主要

键合力随湿度的变化也很小7因此，随湿度的增大，

-./／0)-,表面的粘着力基本没有变化7可见-./
012膜可以减弱亲水二氧化硅表面的表面张力效
应，-./012／0)-,表面的粘着力随着环境条件相
对湿度的变化基本保持稳定7

8 结 论

随湿度的增大，二氧化硅表面由于其强的亲水

性，会形成较大的水膜，从而产生较大的表面张力7
当湿度由零增大到+""3的过程中，由于水膜的形
成、扩展和增厚，使得二氧化硅表面的粘着力表现出

先增大后减小的马鞍形的变化趋势7在低于,"3的
湿度范围，由于无水膜形成，表面张力和粘着力基本

不变；当湿度从,"3逐渐增大至8,3时，由于单层
水分子膜的形成和铺展，表面张力和粘着力逐渐增

大；当湿度继续增大至!"3时，由于水膜从一层急
剧增厚至+$层，表面张力和粘着力急剧增大至其最

大值；当湿度从!"3增大至#$3时，水膜增厚的速
度越来越快，由于表面张力不变而范德瓦耳斯力和

基本键合力急剧减小，使得粘着力急剧减小7与此相
反，在斥水的-./表面，水膜表面张力的影响被大
大减弱，粘着力随湿度的增大基本不变7
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