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采用分子动力学方法，模拟了在两块石英基板上由脂肪酸（(#) *+# (,,*）组成的单层 -./01234567890:;;（-6）膜

间的摩擦特性，探究了超薄膜在滑动过程中的摩擦和结构机理 <得出对于单层 -6 膜在滑动过程中，在速度小于 =$
1>? 时，随着速度的增大，其剪切压增大；在速度大于 =$ 1>? 时，剪切压随速度的增加而减小 <其链的倾斜角随着滑

动速度的增加而减小 <单层膜内的分子之间以氢键方式形成了较大的分子簇，由此导致了剪切压呈现较长的周期

性，但在单层膜之间无氢键形成 <
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# F 引 言

随着计算机存储及微>纳米机电系 统（13G485>
/./8 :7:G;48 1:GC./3G.7 ?H?;:1?，IBIJ>KBIJ）的 设

计、制造的发展，从技术上对系统的零部件之间的润

滑及磨损的要求也越来越高 <由于组成微>纳米机电

系统的部件的摩擦要求在纳米级别，而磁盘的大存

储量也要求软磁盘磁头和储存介质间的磨损在一个

原子级别，对硬磁盘则要求零磨损 <因此，降低这些

摩擦副的摩擦和磨损是这些系统成功运行的关键 <
而利用超薄膜的可调控性，对摩擦副表面结构进行

修饰，则是降低磨损、减小摩擦的一种有效方法 <
-./01234567890:;;（-6）膜由于其结构的高度有序性、

厚度在纳米尺度上的可调控性以及有机分子合成的

多样性等特点，使其可应用在微>纳米机电系统及磁

盘的存储上 < 因此利用 -6 膜研究纳米尺寸的摩擦

性质与分子结构之间的关系变成一个十分重要的研

究课题 <
目前对有机分子超薄膜的纳米摩擦行为和摩擦

机理进行了比较广泛的研究 <在实验上，主要采用高

精度的表面力装置（JLM）、扫描隧道显微镜（JNI）、

扫描力显微镜等仪器在原子尺度上研究滑动摩擦与

分子结构的关系［#—D］；在理论上，由于计算机的发

展，近几十年来盛行的分子动力学模拟（187:G27.4
9H/.13G? ?3127.;38/，IOJ）方法因其相对低廉的成本

和可靠的精度而被用来对有机分子超薄膜进行原子

尺度上的摩擦行为研究，以期理解有机分子超薄膜

的纳米摩擦机理，这些工作主要集中在有机大分子

的结构基团、分子链长度和环境温度及溶剂等对有

机分子超薄膜摩擦的影响机理等方面［#$—#)］< 而对

-6 膜的摩擦机理研究的较少 <本文利用分子动力学

模拟方法对脂肪酸（(#)*+# (,,*）组成的单层 -6 膜

间的摩擦特性进行研究，以期了解 -6 膜的摩擦机

理和氢键的形成对摩擦特性的影响 <我们主要探讨

了不同滑动速度下的两个单层 (#)*+# (,,* -6 膜间

的摩擦性质和结构的变化机理 <

" F 理论、模型及方法

在本文中的模拟采用以下势函数：
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式中第一、二、三、四项为每一条链中键的伸缩势、弯

曲势、二 面 角 势 和 外 相 角 项，第 五、第 六 项 为

/01123456$10%（/56）势与库仑项，其他分别为键与键、

键与角交叉项，由于交叉项在这里的影响很小，我们

不考虑交叉项的作用 7对于膜内分子之间，尾基以及

膜间的分子之间的作用采用 /56 势和库仑势来描

述 7模拟使用的参数来自文献［")］7
模拟采用的系统是由 ( 个相对吸附在二氧化硅

基板上的单层 /8 膜组成 7 每一单层膜可看成是由

,) 个 9": ;," 9<<; 分子组成［"=］，分子结构和模拟计

算的单元结构如图 " 所示，有机长分子链按三角排

列而成，因为这样的排列更接近真空 /8 膜的实际

情况［")］7模拟采用 <>/?5@@ 力场［"A—(*］作为模拟力

场，各 原 子 的 电 荷 和 质 量 及 其 他 的 参 数 均 采 用

<>/@5@@ 力场的参量 7 单层膜的尺寸为 ,B*) 1C -
(B’) 1C，平均每个分子的面积是 *B(" 1C(（其面积可

从水面上有机分子面积5压力等温线获得），对单层

膜进行复制反转构建模拟体系 7两基板的距离 ) 固

定为单层膜厚度的两倍（即 ) D ,BE 1C）7 对初始系

统构型，其每个原子的初始速度由程序按 F2GH0II
分布生成，先对其进行 :*** 步的能量优化达到收

敛，第二步采用 "**** 步的分子动力学（FJ）平衡，

同时采用 K$%05;$$L03 方法［("—(,］对系统施加 ,** M
的温度热浴 7第三步采用 "** 万步分子动力学方法

在具有周期性边界条件的长方盒子中模拟两单层膜

的相对运动 7由于模拟中固定了上下基板间的距离

（该距离小于盒子高度），因此单层膜在基板法线方

向（ * 方向）上的运动被限制在盒子内部，即周期性

边界条件基板平面（+, 平面）内起作用 7 模拟采用

的时间步长均为 *B**( N%，采用 ?;@MO 算法［(’］对分

子键施加约束，利用蛙跳（I02N5P3$Q）方法对牛顿方程

进行积分 7非键合作用的 /56 势和 9$RI$CS 截断半径

分别为 *BE 1C 和 "B* 1C7模拟时保持下层膜不动，

以恒定速度拉动上面的单层膜沿 + 正方向运动 7我
们对不同滑动速度下的摩擦体系进行了模拟 7

本模拟是在 >’B,B*’T P04$32:B* 操作系统上采

图 " 单层膜的侧视图（2）和俯视图（S）

图 ( 脂肪酸链的尾基构型

用 TU<F@9?5,B,B"［(:—(E］程序包进行的 7

, B 模拟结果及讨论

对于极性的羧酸（9": ;," 9<<;），其尾基的相对

构型如图 ( 所示，图 (（2）为羧基的结构，图 (（S）为

上下相对两层膜中羧酸尾基结构示意图 7我们采用

图 (（S）型方式构建分子摩擦体系 7探讨了系统的剪

切压和构型结构与滑动速度的关系；首先以 ,) 根分

子链组成的单层膜，以图 (（S）构型作为研究对象探

讨其摩擦中的结构机理 7

!"#" 剪切压的变化

在摩擦学中，剪切压即剪切力和与之垂直的接

触面积的比值，在文中剪切力即摩擦力 7 图 , 为 /8
膜的滑动距离与剪切压的变化关系图，其中图 ,（2）
为滑动速度为 ) CV% 时的剪切压随滑动距离的变化

关系，图 ,（S）为 : 到 E 1C 区间段的放大示意图 7从
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图 !（"）中可以看出，剪切压与滑动距离有严格的周

期性，且周期为 ! #$，这正是我们模型沿着 ! 方向

的长度，这个周期性主要是由于我们的程序采用的

周期性边界条件引起的 % 从图 &（’）可以看出，由于

系统的分子排列为三角排列，沿 ! 方向有 ( 个晶格

周期 %而从图 )（’）中显现出和非极性分子膜不同的

周期性，结果没有出现以沿 ! 轴方向的以单晶格长

度为周期的周期性，而是呈现以两个晶格长度的周

期性变化，即周期为 *+, #$%导致这种不同的原因主

要是由于在膜内分子的极性尾基之间形成了氢键和

膜间的非键合作用 %在滑动过程中，由于膜间的排斥

作用和膜内的氢键吸引，致使相邻的几个分子链向

一起集中，形成分子簇，在相互滑动的过程中表现出

的是以分子簇为单位的晶格周期性，因此出现了较

长的间隔周期，出现了以两个晶格为周期的周期性 %
-./01［&(］在模拟中考虑了二氧化硅基板表面的势能

与膜内的库仑能相比来得比较平滑，是使振荡没有

呈现晶格周期的主要原因，当不考虑膜内的库仑相

互作用能时，基板与羧基间的作用力使得其呈现周

期性；在我们的模拟中考虑了膜间和单层膜内的库

仑作用，但剪切压振荡的周期比文献［&(，!*］报道的

结果要长，且其振荡幅度要小得多 %另外，从图 ! 中

可以看出剪切压比文献［!*］的结果稍大，这可能是

我们采用的模型和单层膜的滑动速度比文献［!*］报

道的要大造成的 %

图 ! （"）滑动速度为 2 $34 时的剪切压随滑动距离的变化关系；（’）为 5—, #$ 区间曲线图

图 6 为剪切压与 78 膜滑动速度之间的变化关

系图 %从图中可以看出在速度小于临界速度 2* $34
区间里，随着速度的增加剪切压也增加，并且在滑动

速度较大时，剪切压单调增加；但速度超过 2* $34
时，剪切压随速度的增加而减小 %在摩擦过程中，摩

擦副之间的摩擦力和剪切压有关，剪切压越大，摩擦

力越大 %文献［!&］的实验结果也表明当滑动速度增

大时，摩擦系数呈上升趋势 %在文献［!)］中，实验结

果显示随着速度的增加，以—9: 为尾基的)（9:;&2）

的摩擦力也增加，在超过临界速度时，随着速度的增

加，摩擦力减小，这与我们的模拟结果一致 %
系统中的压强张量可以表示为

" < )
#’.=

（$0/# >!）， （)）

其中 #’.= 是 模 拟 系 统 的 体 积，! 是 维 里 项，! <

> &
)!%" &

’%& # (%& ，其中 (%& < >

!

#%& ，#%& 是势能，由方

程（)）可知，当维里项减小时，能量之差增大，此时的

压强张量也随之增大，即剪切压也随之增加 %在滑动

图 6 不同速度时的剪切压

过程中，随着速度的增加，膜内的分子簇也愈来愈不

稳定，分子快速地融进分子簇，同时又有分子快速地

脱离分子簇，体系的势能变化较大，此时的 (%& 增加，

导致维里项减小，从而导致压强增大 %但是，当速度

超过临界速度 2* $34 时，其滑动速度对单层膜的有

序性有影响，体系逐渐趋于稳定 %
通常情况下，固体表面、非极性探头与非极性和

)2&! 物 理 学 报 5( 卷



图 ! 氢键的数目随速度的变化

极性表面，极性探头与非极性表面间的摩擦与速度

之间呈对数关系［""—"#］；但极性探头与极性表面间的

摩擦机理相对复杂，其速度在低速区增加很快，但到

达临界速度后变化趋于缓慢［""］$ %&’(&) 等［"*］的实验

结果分析了不同表面的摩擦机理，得出以自组装膜

修饰的表面在低速区主要是黏+滑（,-&.’+,)&/）摩擦力

起主要作用，而在超过临界速度后，则是黏滞摩擦力

起主要作用，在临界区域对应着状态的变化，从而导

致体系的摩擦力变化 $ 文献［"0］对极性有机超薄膜

的实验也说明临界速度对应着体系分子状态的过

渡态 $

!"#" 氢键的影响

12!3"21443 分子是长链脂肪酸，由于羧基基团

是极性基团，并且羧基基团间可能形成氢键，因此羧

基基团间的相互作用较无极性的烷链间作用要大 $
我们通过计算了系统内可能形成氢键的给体与受体

间的距离 ! 及键角!，对上层膜和下层膜及整个系

统的氢键的数目作了分析［0!］$ 结果表明，整个系统

的氢键数目等于上下两层膜内的氢键数目之和，即

在两个单层膜间没有氢键形成，只在在每个单层膜

内分子的尾基之间形成了氢键 $主要原因可能是：每

一单层膜的表面都是相同的极性羧基，极性羧基之

间的排斥作用力使得膜间距离超出了氢键作用的范

围，因此不利于氢键的产生；在单层膜内分子相距的

较近，相邻的两个尾基之间相互吸引形成氢键 $我们

研究了高速相对运动下的体系氢键的变化 $ 图 ! 为

滑动过程中在单层膜内形成的氢键数目与滑动速度

之间的关系 $结果表明，在高速运动时，氢键数目比

在低速时少 $这主要因为在低速运动时，膜内分子之

间的构型变化随运动的变化同步，分子弛豫时间较

长，不致破坏分子间的氢键，从而维持了构型的稳

定；但是，在高速运动时，分子构型变化较大，弛豫时

间比较短，同时由于氢键力属于弱相互作用力，部分

氢键的作用力不足以保持氢键构型的稳定，使得其

氢键遭到破坏，使得氢键数目比在低速时少 $

图 # 链倾角随滑动速度的变化关系图

!"!" 速度对脂肪酸链倾角的影响

在动力学模拟中，链的倾角往往是膜的构型变

化的一个重要表征参量 $ 由于组成单层膜的分子链

有 "# 根，在相对运动时由于膜间极性羧基间的排斥

力作用比较大，克服了膜内氢键的弱吸引作用，导致

边缘的分子向外张开，只有中部的分子很好地表现

了无限大超薄膜中的分子的构型的变化，因此我们

选取了处于中部的分子作为研究对象，由于链的头

基吸附在基板上，其头部附近倾斜相对较小，而极性

的尾基由于膜内分子之间的氢键作用和膜间的排斥

力作用，尾基倾斜比较大，我们选取链的 15—126 之

间的倾角作为分子链的倾角，以"7 .8,9 2（ " : "6 ）［"6］

表示之，其中 " 是任意时间的 15 和 126 间的 # 方向

的距离，"6 是单个分子链在理想状态下 15 与 126 之

间的间距 $ 图 # 是链的倾斜角随滑动速度的变化关

系图，从图中可以看出，在低速时，分子链的倾角比

高速时要大，这主要是由于相对滑动过程中构型的

变化随运动较及时；当速度增大后，构型剧烈变化使

得倾角程度减小 $在速度从 " ;:, 到 20 ;:, 的区域，

我们可以看到其倾角的变化呈直线下降趋势，说明

在速度较低时，速度的变化对分子的倾斜角影响较

大；但当膜在高速运动时，链角的变化不是很大，这

说明在速度达到一定程度后，运动速度对链的倾角

的影响较小，在超过 56 ;:, 的区域，倾斜角比文献

［2*，"6］中的链的倾角来小，这主要是由于采用的模

拟的模型和力场不同所致，文献［"6］中采用了 <=&-+
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!"#$（%&）模型，在此模型下的分子间的作用较全原

子模型下要大 ’文献［()］中指出，三角排列在通常情

况下比其他种排列的倾斜角来的要大，但我们的模

拟结果并没有表现出来，这可能与我们采取模型中，

选取中间受边缘效应影响较小的分子作为分析对象

有关 ’

图 * 动能与滑动距离的变化关系

!"#" 动能的变化机理

模拟时我们取每 +, 步输出一次构型坐标，通过

构型可视化软件 -./，可以观察系统在相对运动过

程中的构型的变化情况，通过观察发现，分子沿 !
轴在 "! 面内做周期性摆动 ’ 同时我们也研究了其

动能随滑动距离的变化，图 * 是模拟系统的动能随

滑动距离的变化关系图 ’从图 * 可以看出，动能并不

是保持恒定，而是呈现同剪切压一样的周期性 ’这是

黏0滑效应的体现，它主要是尾基间的相互作用引起

的：当膜间不同的两个分子滑动接近时，由于排斥力

的作用，使得分子链相对基板平面的倾角加大，同时

能量储存在膜内，使分子间作用力增大，同时剪切压

减小；当它们相互远离时，分子链又由于排斥力而向

相反的方向运动，此时，有机分子把储存在膜内的能

量释放出来，导致动能增大，剪切压减小 ’同时可以

看出，在滑动过程中，相邻的几个分子由于氢键和膜

间分子的排斥作用，使膜内分子向一起聚集，从而在

基板上形成了几个分子簇，而在这些分子簇之间，则

以“空谷”形式出现；每个单层膜中都是以分子簇正

对应着另一个单层膜的一个“空谷”，即分子簇0空
谷 ’这主要是由于聚集在一起的分子簇的极性很大，

导致膜相互之间的排斥力增大，“推”着对面对应的

分子链向四周倾斜 ’“空谷”和分子簇的出现也对应

了剪切压力没有严格的晶格周期性 ’这种现象也导

致了边缘的分子链向四周展开且有很大变形，它们

的强排斥力和氢键的共同作用，使得分子链的倾斜

角比非极性分子要大 ’

1 2 结 论

采用分子动力学方法对两块 34+ 5(4 3665 分子

单层 78 膜的摩擦特性进行了模拟，模拟结果显示

剪切压随滑动速度增大而增大，在速度超过 9, $:;
时，剪切压随速度的增加而减小，说明单层膜在高速

下有着较大的摩擦力；由于膜间的相互排斥作用及

膜内相临分子间氢键的作用，单层膜内的分子相互

聚集，形成分子簇，同时在另一 78 膜对应位置出现

了“空谷”，导致了在滑动过程中的剪切压出现了以

两个晶格长度为周期的变化规律；膜内的分子间以

氢键效应形成的“分子簇”阻止了分子因受膜间的排

斥力而发生的大的倾斜，因此链的倾斜角较小；由于

相对运动速度增加时膜的构型弛豫时间较短，使得

链在黏滑过程中位置变化较大，导致部分分子间无

法形成氢键 ’使系统的氢键数目在高速时比低速时

来得少 ’
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