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纳米摩擦中极性有机分子超薄膜的结构、对

称性及能量机理*
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采用分子动力学方法,模拟了由脂肪酸 CnH2n+1COOH和 C17H35COOH (n = 12,13,14,15,16,17)按 1:1比例组成

的 7种混合单层 Langmuir-Blodgett (LB)膜和由 C16H33COOH分子组成的单层膜的摩擦性质. 结果显示: 1)随着混

合单层膜内的不同分子链长差的减小,其剪切压随之减小,摩擦力主要来自单层膜间的库伦作用; 2)混合膜内的两

种不同分子的尾基排列对其摩擦性能影响较大,当混合 LB膜中所有分子尾基全同排列时剪切压较小. 当分子链长

差为 1个 C-C键长时,分子尾基排列对膜的摩擦性质影响较大. 3)同种分子尾基全同排列组成的单层膜,当上下两

单层膜的尾基呈镜面对称时,其剪切压随着分子链长的增加而减小,摩擦力主要来自膜间的库伦作用;当上下两单

层膜的尾基呈中心对称时,膜间摩擦力主要来自膜间的范德华 (VDW)作用.

关键词: 分子动力学模拟,纳米摩擦,薄膜,库伦能

PACS: 87.10.Tf, 81.40.Pq, 68.37.−d, 21.10.Sf DOI: 10.7498/aps.62.158701

1 引 言

有机超薄膜的摩擦性能的研究是摩擦学中研

究的一个热点问题 [1−11]. 文献 [5]的研究表明, 在
摩擦过程中, C60 分子被限制在由不同链长的分子

组成的混合 LB膜中,这使得系统的 C60 分子与 LB
膜组成的润滑系统的耐磨性和摩擦性能得到很大

的改善. 文献 [6]对碳探头与金基板之间的摩擦研
究表明, 在纳米级尺度摩擦中, 宏观摩擦中的表面
粗糙度对摩擦力的影响机理可以应用. 实验 [7] 研

究表明分子链长差的增加, 导致其体变模量减小,
膜内出现构型缺陷,从而导致摩擦增加. 在目前所
开展的研究当中,对尾基为极性有机分子超薄膜的
分子排列与尾基构型在摩擦过程中的能量作用机

理及表面结构间的联系研究开展的较少.
本文采用分子动力学模拟方法对长链脂肪酸

CnH2n+1COOH和 C17H31COOH按 1:1组成 7种理

想的混合 LB膜 (其中 n = 12, 13, 14, 15, 16, 17, 本
文中分别以 A, B, C, D, E, F, G代表 7种混合模型),
以及 C16H29COOH单层膜的两种模型 (H和 I)进行
了原子尺度的分子动力学模拟,以期进一步探究有
机分子超薄膜的结构及能量作用机理之间的联系.

2 理论、模型及方法

模拟采用的模型如下: 模拟的系统是由两块相
对的吸附在二氧化硅基板上的单层 LB膜组成. 其
中上层膜是由 72根 C17H37COOH分子按三角排列
方式尾基全同排列方式分布在基板表面,下层膜是
由 C17H37COOH和 CnCOOH分子以 1:1比例按三
角排列方式间隔分布在基板表面的混合单层膜,每
个分子平均所占面积为 0.21 nm2[8].
模型中的上层膜均为由 C18 分子尾基全同

排列的单层膜 (如图 2 中所示). 对于模型中的
下层膜: 当混合单层膜中 CnC2n+1COOH 分子的
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n = 12,14,16,即混合膜 A,C,E中分子尾基呈非全同
排列, 如图 2(a) 中的下层膜; 而当 n = 13,15,17, 即
B,D,G单层混合膜的尾基呈全同排列,如图 2(b)中
的下层膜. G 模型的下层膜是将 E 中的 C17 分子
旋转 180◦, 使其所有分子尾基全同排列. 另外的 2
种模型 H和 I模型的下层膜是由 C17分子尾基全
同排列而成的单层膜,其中 H模型下层膜中的 C17
分子尾基与上层 C18 分子尾基呈中心对称 (如图
2(c)), 而 I 模型下层膜中的 C17 分子尾基与上层
C18分子尾基镜面对称 (如图 2(d)).
上下两个单层膜基板均平行于 XY 面. 初始时,

我们设定基板之间的距离为 4.7 nm.
本模拟中有机长链分子采用的势函数,及所有

的参数均来自文献 [9].
在本文中模拟主要分四步骤: 对初始系统构

型, 其每个原子的初始速度由程序按 Maxwell 分
布生成,先对其进行 10000步的系统弛豫; 第二步,
对模拟系统施加周期性边界条件, 并对系统采用
Noose-Hoover 热浴 [10,11] 使系统保持 300 K 的恒
温,对其进行 10000步的分子动力学平衡; 第三步,

我们保持下层膜静止, 拉动上层膜沿 Z 轴负方向

以 4 m/s速度进行 10万步的分子动力学模拟得到

上下层薄膜间距为 3.9 nm, 并保持其间距不变; 最

后, 保持下层膜静止并以 10 m/s 的速度沿 X 正方

向拉动上层膜进行 100万步的分子动力学模拟. 模

拟采用 OPLS AA力场, 整个模拟中的时间步均为

0.002 ps,范德华势 (VDW)和库伦势的截距分别为

0.9 nm和 0.9 nm.

所有模拟均在 Intel-Core Q6600 Fedora15.0 平

台上采用 Gromacs4.5程序包 [12−17] 完成.

3 讨 论

3.1 分子链长差与与剪切压

剪切压是摩擦副之间的摩擦力和与其垂直的

接触面积的比值.当两相对的摩擦副间的接触面积

不变时,剪切压越大,摩擦力越大.采用剪切压对摩

擦进行表示,可以很好的对不同文献中的不同数目

分子组成的模型的摩擦性质进行比较.

图 1 模型的侧视图、单层膜的俯视图
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图 2 (a) A模型侧面图; (b) B模型侧面图; (c) H模型侧面图; (d) I模型侧面图
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图 3 9种模型的平均剪切压 (—�—)、库仑 (—N—)及 VDW
作用能 (—�—)

图 3是 9种模型的膜间剪切压、VDW作用及
库伦作用. 从图 3 中的 ABCDEF 六种模型可以看
出:在相同的滑动条件下, 混合单层膜内两种不同
分子尾基排列相同时,其中 ACE混合单层膜的 C18
与 Cn的 -COOH尾基排列相同,其剪切压随着分子
链长差的减小而减小;同样,模型 BDF也呈现出了
相同的规律.对于这种情况, Scott[7] 认为这是由于

链长差的减小, 体变模型的增加造成的. 我们在前
面的研究中也认为, 在滑动过程中, 随着分子链长
差的减小, 分子摆动幅度减小, 混合单层膜的构型
稳定性增加,从而使得剪切性增强.

3.2 混合膜中分子链长差与及其能量机理

为了进一步探究膜结构变化对摩擦性能的影

响,我们对不同混合膜在滑动过程中的能量作用机
理进行了分析.

3.2.1 混合膜的 VDW作用机理
首先,我们对单层混合膜的膜内 VDW及库仑

作用进行了分析, 如图 5. 从图中可以看出, 对于
ABCDEF六种混合膜,随着膜内的 Cn分子的链长
增加,膜内的非键 VDW作用呈线性增加,与混合膜
的分子排列无关,这与实际也完全符合.
而对于混合膜在滑动过程中的 VDW 能量变

化, 由图 3 中可以看出, 对模型 ABCDF, 其滑动过
程中, 膜间 VDW 作用随着 Cn 分子的链长增减而
增强. 这主要是由于 Cn的链长增减,使得 Cn与上
层膜之间更加接近,非键 VDW作用增强,其呈现的
线性增加关系正体现了这点. 对于模型 E, 其上下
膜间的 VDW比其他模型小 5000 kJ/mol左右,我们
认为这是由于 E混合膜中的 C17分子与 C18分子
之间尾基排列及链长差仅为 1个 C-C键长造成的:
在 E混合膜中,相邻 C17分子与 C18分子的尾基间
呈镜面对称关系,分子尾基中的双氧键间排斥作用

较强, 同时由于两种分子仅有 1个 C-C键长差, 使
的混合膜中的两种分子倾斜的同时,尾基发生扭转,
与其他分子形成氢键.在 ABCD模型中,混合膜的
分子链长在 2个 C-C键长以上,不同种分子间尾基
作用较弱, Cn分子倾斜较小,能够保持较好的刚性;
在 F 模型中, C18 分子的尾基呈全同排列, 分子受
力相对均衡, 分子倾斜较 E模型中来得小, 所以参
与 VDW作用的分子来得多, 分子非键 VDW作用
较强 (这点我们将在后面的 3.4中作详细分析).
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图 4 9种单层膜的膜内库仑作用能 (—N—)和 VDW作用能
(—�—)

3.2.2 混合膜的库伦作用机理
从图 4中我们可以看出:对于 ABCDE五种混

合膜内的库伦作用随链长差的减小而呈线性增强

关系,混合膜的构型影响较小. 这是由于单层混合
膜内 Cn分子与相邻的 C18分子链长差的减小,这
就导致相邻 Cn分子与 C18分子中发生库仑作用的
原子逐渐增加,分子间库仑作用随之增强.
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图 5 9种混合单层膜的膜间库仑作用能 (—N—)和 VDW作
用能 (—�—)的 RMS

F膜是由 C18分子全同排列而成,膜内每个分
子受力均衡, 分子不易发生倾斜, 分子间的库仑作
用也相对较小; 而当分子链长在 1 个键长以上时,
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混合膜内的分子受力并不均衡,分子发生扭转和倾
斜 [1],相邻的分子接近,分子间的库仑作用增加. 我
们前面的研究 [1] 也表明随着链长差的减小, 混合
膜内的分子摆动也随之减小.
滑动过程中的膜间库伦作用机理相对较复杂.

从图 3中可以看出: 6种模型的膜间库仑作用并不
呈线性减小的趋势, 其中, 混合膜内分子尾基呈全
同排列的混合膜 BDF, 其膜间库仑作用能随膜内
的分子链长差的减小的变化较缓;较非全同排列的
ACE的膜来说,其膜间库仑能随分子链长差减小变
化较剧烈. 我们认为这两种不同的变化趋势主要是
由混合膜内不同分子的尾基排列造成的.

3.2.3 滑动过程中的膜间能量机理与剪切压
在纳米级摩擦中,摩擦力主要来摩擦副的分子

间的作用力. 从系统中的压强可以表示为

P =
2

Vbox
(Ekin−Ξ), (1)

其中 Vbox 是模拟系统的体积, Ξ是维里项,

Ξ = −1
2

∑
i6 j

ri j⊗Fi j = 3C6r−6
i j . (2)

(2) 式是张量形式, 膜间沿着滑动方向的剪切压是
其中一个分量. 由方程 (2) 我们可知, 在恒速摩擦
下,动能保持不变时,压强主要与维里项有关,即与
原子间的距离有关,而分子之间的距离变化导致其
非键作用力也发生变化. 其中的力是由势能的一阶
导数,通过分析,我们发现: 动能和 VDW作用变化
非常之小, 分子的形变势能变化也非常小, 对摩擦
贡献较小. 因此, 我们认为模型中的剪切压主要来
自 VDW作用或库仑作用.

Kim 等的研究 [18] 认为摩擦力主要来自膜间

的 VDW 作用力. 我们从图 3 也可以看出, 膜间的
VDW作用确实比库仑作用来得要强, 但同时我们
也可以清晰地看出, 随着链长变化, 膜间的剪切压
和膜间库仑作用变化趋势是一致的. 因此我们认为
极性分子超薄膜的膜间摩擦力主要来源是分子间

的库仑作用力.
我们也分析了库仑能及 VDW能量的变化. 如

图 5, 9 各种模型的库仑作用能及 VDW 作用能的
RMS变化曲线.从图中可以看出, ABCDEF模型的
VDW作用能的 RMS仅为 120 kJ/mol左右,相较于
膜间 VDW作用能来说,其仅占 1%左右. 而对于库
仑作用能,其 RMS在 850—1780 kJ/mol之间,其变
化非常之大, 这主要是由于薄膜在滑动过程中, 分
子发生摆动,导致其膜间的库仑作用发生变化剧烈.

3.3 混合膜中分子尾基排列对摩擦的影响

从前面的分析可知,混合膜 ACF与 BCD中的
分子尾基排列方式, 对膜间库仑能作用影响较大.
为了更进一步探究尾基的排列对摩擦的影响, 我
们建立了模型 G, 它是将混合膜 E 中的所有 C17
分子的旋转 180◦, 使其尾基与膜内的 C18 分子的
尾基呈全同排列, 即膜内所有分子的尾基全同排
列. 模拟结果如图 3,模型 G的膜间 VDW作用能为
11337 kJ/mol,比 E模型大了 1倍;其膜间库仑能为
2210 kJ/mol, 比 E 的 540 kJ/mol 大了 3 倍; G 的剪
切压为 1784 kJ/mol,比 E模型的 2071 kJ/mol要小.
这主要是由于, E混合膜内的两种分子尾基非全同
排列使得 2种分子间的排斥作用较强,膜结构不稳
定,而 G中下层膜的全同排列模式导致分子间受力
相对均衡,分子形变较小,膜结构稳定,因此膜间摩
擦性能得到改善.
我们对比 F 与 G 模型的模拟结果, 发现其剪

切压相差 1倍,我们认为这主要是由于 F模型中的
C17 与 C18 分子之间仅相差 1 个 C-C 键长, 导致
其形成的氢键容易断裂而使构型不稳定所致.文献
[7]研究结果表明非极性的 C10C17超薄膜的摩擦
力是非极性的 C17C17的 3倍之多. 本文中组成膜
的分子是极性分子,在链长差相差 1个 C-C键长时
出现剪切压 1倍的差,我们认为与实际情况相符.
对于 BC与 DE模型的链长增加而剪切压却减

小的情况,笔者经过分析认为:由于 B与 C, D与 E
中, Cn与 C18分子的尾基 -COOH的排列不同造成
的. 在模型 A与 C中,由于两种分子的链长差较大,
发生倾斜时,单层膜内 Cn与 C18分子虽不形成氢
键,但其相互接近的尾基中的双氧键对其构型的不
稳定也有较大贡献;而在模型 B与 D中,混合单层
膜内中的分子尾基全同分布,分子间作用较小.

3.4 上下层膜的对称性对摩擦的影响

前面,我们分析得出膜内分子的尾基排列对摩
擦性能的影响较大, 但是其排列方式的不同, 其能
量作用机理也不同,为了探究上下膜间的能量作用
机理, 我们设计了 2 个新的模型 H 和 I, 这两个模
型的上层膜均和前面的所有的模型一样,是 C18分
子按尾基全同排列组成的膜,而下层膜是由 C17分
子尾基全同排列而成的膜,其中 H模型下层膜中的
C17分子尾基与上层 C18尾基呈中心对称,而 I模
型中的 C17分子尾基与上层 C18尾基镜面对称 (如
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图 2) . 上下层膜的尾基排列不同也决定了上下层
膜的对称性不同.
模拟的结果为: H模型的剪切压为 2314比 I模

型的 1361大接近 1倍,其膜间的 VDW作用分别为
11845 kJ/mol 和 11276 kJ/mol, 相差 600 kJ/mol, 而
库仑作用分别为 1014 kJ/mol和 2649 kJ/mol. 数据
表明上下层膜的对称性不同时,在 H模型中 (如图
2(c)),上层膜的尾基中的 -OH和 =O分别与下层膜
中的 =O和 -OH相作用,导致单层膜内的分子间库
仑作用减小, 虽然膜间库仑作用也随之减小, 但单
层膜的稳定性减小,膜间剪切压增加. 对于 H模型,
其单层膜内分子的摆动剧烈程度较 I中来得大,使
得 H模型的膜间 VDW作用较大一些,且 VDW变
化幅度增大,从而使得剪切压增加.
同时, 我们将 F 模型与 I 模型作了比较. 这

两个模型的膜的排列完全相同, 不同之处仅在于
F 模型的下层膜是由 C18 分子组成而 I 为 C17 组
成. 由图 3 我们可以看出, 模型 F的膜间 VDW为
12015 kJ/mol, I为 11276 kJ/mol,而其膜间的库仑作
用分别为 1624 kJ/mol 和 2649 kJ/mol, 而其剪切压
分别为 912 bar和 1361 bar (1 bar = 105 Pa). 这表明,
对于对称性完全相同的分子全同排列的膜,随着其
分子链长的增加, 其剪切压随之减小. 这个结果与

实验及模拟的结果 [7,19,20] 相符.

4 结 论

本文对有不同链长的极性分子 CnH2n+1COOH
(n = 12,13,14,15,16,17)和 C17H35COOH组成的 7种
单层膜及由 C16H33COOH 组成的全同单层膜的 9
种模型进行了分子动力学模拟,分析了摩擦过程中
单层膜的结构、对称性与能量作用机理,结果表明:

1)由两种不同分子组成的混合膜,当膜内分子
尾基排列相同时 (A, C, E或 B, D, F),剪切压随分子
链长差减小而减小. 其膜间的摩擦力主要来自膜间
的库仑作用, VDW作用对摩擦的贡献较小.

2) 分子尾基排列对膜的摩擦性质有一定的影
响. 单层膜内分子的尾基全同排列时, 其膜内库仑
作用较小,而膜稳定性较强,剪切压较小. 当分子链
长相差 1个 C-C键长时,尾基排列对膜的摩擦性能
影响最大

3)由同种分子尾基全同排列成的单层膜,当上
下层膜呈镜面对称性分布时,其剪切压随着分子链
长的增加而减小, 膜间摩擦力来自库仑作用; 而当
其呈中心对称分布时, VDW作用对摩擦性能影响
较大.
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Abstract
The molecular dynamics simulation has been used to study the tribological properties of the seven kinds mixed Langmuir-Blodgett

(LB) monolayers, which composed of the fatty acids CnH2n+1COOH and C17H31COOH (n = 12,13,14,15,16,17) by the ratio of 1:1, and
the monolayers compoesd by C16H33COOH. The results showed that: (1) the shear pressure of mixed LB monolayers decreased as the
chain-length of molecules Cn increased. The friction force main come from the coulombic interaction between the monolayers. (2) the
arrangement of the two kinds of tails of the molocules influence the friction character. The shear pressure is smaller when all the tails
are isotactic-arrangement than anisotactic-arrangemnet, espacilly when the differrence of the chain-length is one C-C bondlength. (3)
The shear pressure decreseased as the chainlength decreased, and the friction froce main come from the coulombic interaction, when
tails of the up and down isotactic monolayers which are composed of one kind molecule are mirror symmetry, or the friction froce
main come from the van der wasls (VDW) interaction when tails are central symmtry.
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