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摘要：　 液桥是引起大气环境下原子力显微镜（ＡＦＭ）图像失真的重要原因，同时也是大气环境下

黏着力的主要成分．研究液桥对于成像机理和样品特性的理解有重要意义．提出了 ＡＦＭ 液桥生成

的物理机理，由 ３ 种不同的物理过程组成，即：挤出过程、毛细凝聚和液膜流动．这 ３ 种过程的特征

平衡时间对认识液桥生成的动力学过程非常重要，挤出过程的平衡时间与接触方式有关，毛细凝

聚的平衡时间在微秒量级，而液膜流动的平衡时间随液膜黏度不同变化较大．在此基础上分析了这

３ 种形成机理在 ＡＦＭ 不同的操作模式下对液桥体积、毛细力和耗散能的贡献．
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引　 　 言

由于其操作方便，样品制备简单，原子力显微镜（ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ＡＦＭ）已经在实

验室和工业部门中大量使用，而且其中的大部分都是在实验室大气环境下运行［１］ ．ＡＦＭ 不仅

能提供样品的图像信息，还可以通过力曲线提供样品分子与探针的相互作用．
在 ＡＦＭ 的测量中，若要解释其成像机理，理解针尖和样品之间的黏附力是必不可少的．不

得不强调的是，作为一种探针技术，对针尖、样品间作用力的准确控制是获得高分辨率形貌最

为重要的因素［２］ ．不同的样品表面和探针间距会引起不同的作用力，但针尖与样品之间的黏附

力在本质上都是电磁作用．针尖与样品之间的黏附力主要由毛细力、静电力、短程斥力、Ｖａｎ ｄｅｒ
Ｗａａｌｓ（范德华）力等构成［３］ ．毛细力会掩盖其它作用力［４⁃６］，在有毛细力存在的情况下，Ｖａｎ ｄｅｒ
Ｗａａｌｓ 力会降 １～２ 个量级［７］ ．毛细力由液桥形成，由于 Ｌａｐｌａｃｅ 压力差和表面张力，针样间的液

桥使得两个接触物体产生引力［８］ ．当 ＡＦＭ 针尖趋近样品表面时，一般认为当针样间距小于某

一临界值（在 Ｋｅｌｖｉｎ 半径的尺度）时，针样间就会形成液桥［３］ ．
生物、有机材料或无机材料，由于其亲疏水特性的不同，在不同湿度下，往往会带来扫描图

像中高度、相位的差别［９⁃１０］ ．这些差别都是由于在扫描过程中液桥产生的毛细力而非 Ｖａｎ ｄｅｒ
Ｗａａｌｓ 力的作用．所以，在大气环境中，湿度影响液桥的生成、破碎，进而影响毛细力．研究湿度

对 ＡＦＭ 形貌测量的影响，从而合理地控制毛细力，是避免赝像获得高分辨率图像的关键所在．
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力曲线测量在表面科学、材料和生物科学中均具有很重要的地位［８］，力曲线提供了非常

有价值的样品特性，如弹性、硬度、Ｈａｍａｋｅｒ 常数、黏附性等，大气环境下力曲线反映的主要是

毛细力．
ＡＦＭ 在不同的操作模式下，探针与样品的接触时间是不同的，其中接触模式（ ｃｏｎｔａｃｔ

ｍｏｄｅ） ＡＦＭ 其探针在扫描过程中一直与样品接触；而轻敲模式（ ｔａｐｐｉｎｇ ｍｏｄｅ）ＡＦＭ 的接触时

间与 ＡＦＭ 的微悬臂的刚度有关，较大刚度的微悬臂梁其第一阶自振频率可达 １０５ Ｈｚ，因而在

一个周期内，探针只有极小一部分时间与样品接触，这样的接触时间为 １ μｓ 或更小．力曲线测

量不属于上述两种工作模式，其接触时间主要由操作者设定，但要比动态 ＡＦＭ 的接触时间大

得多．液桥生成机理的研究对于不同 ＡＦＭ 操作模式下实验结果的分析、理解有重要意义．
液桥的动力学研究即液桥的生成和断裂是液桥研究的一个重要方面．其中液桥的生成一

般在实验观察的基础上提出生成机理［５，１１⁃１４］，实验仪器主要是表面力仪（ＳＦＡ）和 ＡＦＭ ．一般认

为液桥生成主要经过两个阶段：毛细凝聚和液膜流动［５⁃６］ ．另外，由于 ＡＦＭ 针尖和样品表面存

在吸附水膜，当针尖与样品相互接触时，接触区的水膜必然会被挤出，此部分挤出液体必然会

对液桥的生成有贡献［１５］ ．笔者以前的液桥生成模型中没有考虑上述情况的水膜挤出和水膜实

际结构［５⁃６，１６］，另外在不同的操作模式下，液桥生成方式也是不同的．因此，在考虑上述因素后，
液桥的生成机理更加复杂，这就是本文的研究内容．

１　 液桥生成模型

吸附在样品和探针表面的水分子结构形式随相对湿度不同而呈现不同的形式，有液态水、
固态冰，分布形式有团簇状、岛式和水膜［１７⁃１８］ ．因此在探针与样品接触后，不同形式的水分子对

液桥生成的贡献是不同的，这方面在以前的研究中没有涉及．另外，作者以前提出液桥的生成

主要是毛细凝聚和液膜流动［５⁃６］，但在这种快速变化的过程中，它们对液桥的贡献需要重新认

识．笔者认为：在轻敲模式 ＡＦＭ 下，其接触时间为微秒量级，由探针样品相互挤压而排出的这

部分液体应该对液桥有重要贡献．因此，本文拟就在 ＡＦＭ 的不同工作模式下，对 ３ 种生成机

理：挤出、毛细凝聚和液膜流动对液桥的贡献进行分析，完善先前的理论模型．
１．１　 水膜挤出模型

我们知道，对于亲水表面来说，在相对湿度较高的环境下，表面会形成一层或数层水膜．在
ＡＦＭ 针尖趋近样品并和样品接触后，原来 ＡＦＭ 针尖和样品上的部分水膜会被从接触区域挤

出，这一部分挤出的水在接触狭缝区由于要保持最小表面能而形成液桥．这个过程的完成时间

就是探针样品的接触时间．在轻敲模式下，这个时间较短，大概在微秒量级，在力曲线测量中这

个时间由探针速度决定，一般时间较长．
假设 ＡＦＭ 针尖和样品表面都有厚度为 ｈ 的水膜，针尖与样品当作刚体考虑，即没有接触

变形．当针尖压到样品上后，其挤出水的体积是图 １ 所示水膜重叠区，由于探针、样品表面吸附

有水膜，厚度均为 ｈ， 当 ＡＦＭ 探针接触样品时，会将部分吸附水膜挤出形成液桥，挤出液体体

积为重叠区域体积．挤出的体积为

　 　 Ｖｓｑ ＝ ４π
３

ｈ２（３Ｒ ＋ ｈ） ≈ ４πＲｈ２， （１）

其中，假设针尖半径 Ｒ ＝ ５０ ｎｍ（以下计算中探针半径皆取此值），在相对湿度 ６５％ 的条件下液

膜厚度 ｈ ＝ ０．２ ｎｍ［１７］， 那么挤出的液桥体积约为 ２５ ｎｍ３ ．
１．２　 毛细凝聚模型

探针与样品接触后形成的狭缝区有较强的吸附能力，假设狭缝区周围的水分子碰撞到液
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桥面后不会从液面脱离．由于大气中水分子的热振动非常快，因此上述凝聚过程非常短暂．由
于毛细凝聚很快耗尽了液桥面附近的水分子，但大气中离液桥面稍远的水分子要通过狭窄的

通道才能到达液桥面．运用分子运动理论［１９］，水分子的平均自由程约为 １００ ｎｍ，针尖与样品接

触孔隙区域的尺寸小于这个长度．这种情况下，扩散阻力主要来自水分子与针尖和样品的碰

撞．由于毛细凝聚效应消耗了大量靠近液桥液面的水分子而使得近液面的水气分子密度变低，
这样外围的水分子要通过探针样品接触狭缝区扩散到近液面，由于狭缝区尺寸远小于水分子

的平均自由程，因此，此扩散为扩散阻力较大的 Ｋｎｕｄｓｅｎ 扩散，图 ２ 为扩散凝聚示意图， ｄ 为扩

散通道半径．

图 １　 挤出模型

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｓｑｕｅｅｚｅ ｍｏｄｅｌ

上述模型扩散方程可写为
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这里， ｎ 是环境中水分子密度，Ｄ（ ｒ） 是 Ｋｎｕｄｓｅｎ
扩散系数， ｎ∞ 是距离液桥较远处水分子的密度，
ｎｌ 是靠近液桥表面的水分子密度，这里的水分子

密度由环境和液桥表面曲率控制．
由气体分子动理论［１９］，空气中水分子密度为

　 　 ｎ∞ ＝ ｐ
ｋＢＴ

， （３）

这里， ｋＢ 是 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常数， Ｔ 为绝对温度，ｐ 是蒸汽压．

图 ２　 毛细凝聚、扩散模型示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

弯曲表面平衡蒸汽压方程即 Ｋｅｌｖｉｎ 方程［２０］为
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其中， γ 是水的表面张力，ｖｍ 是水的分子体积，ｐｓ 是水的饱和蒸汽压，ｒＫ 是界面处 Ｋｅｌｖｉｎ 半径，
ｒａ 和 ｒｍ 是液桥的主曲率半径．注意上式中 ｐ 是液桥液气界面处的水分子蒸汽分压，随着液桥的

生长，ｐ 逐渐增大到实验室环境下的水分子分压值．
由式（３）和（４）得液桥界面处的水分子密度为

　 　 ｎｌ ＝
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即液桥表面的水分子浓度 ｎｌ 与液桥半径 ｒＫ 有关．
根据经典的 Ｋｎｕｄｓｅｎ 理论［２１］，扩散系数 Ｄ ＝ （２ ／ ３）ｄ ２ｋＢＴ ／ （πｍ） ，其中 ｄ 是扩散通道半
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径，ｍ 是水的分子质量．为简单起见，此处定义扩散通道直径为探针表面点到样品的垂直距离，

建立坐标系如图 ２ 所示．由几何关系 ｄ ＝ （Ｒ － Ｒ２ － ｒ２ ） ／ ２，则在接触狭缝区从里到外，通道半

径变化很大．为计算准确，本文不将扩散系数作常量处理．
初始时刻，液桥表面的水蒸汽浓度 ｎｌ 小于距液桥较远处水蒸汽的浓度 ｎ∞ ，即 ｎｌ ＜ ｎ∞ ．在

浓度差的作用下，水分子从狭缝区外围扩散到液桥表面并凝结，液桥体积逐渐增大，针⁃样接触

区域被逐渐填充，液桥表面的水蒸汽浓度 ｎｌ 逐渐增大直到 ｎｌ ＝ ｎ∞ 时，水蒸气凝结达到平衡．
因此，方程（２）所描述的问题可归结为活动边界、变扩散系数的扩散问题．这类定解问题很

难求得解析解，这里用差分法进行数值求解．相关的液桥体积等几何尺寸表达计算可参照笔者

以前的工作［５，２２⁃２３］ ．
依据 Ｆｉｃｋ 第一定律，液桥对水分子的吸附率为

　 　 Ｑ ＝ ＤＡｂ
∂ｎ
∂ｒ ｒ ＝ ｒａ

， （６）

其中， Ａｂ 为液桥的表面积．假定扩散到液桥界面处的所有水分子都进入液桥，则液桥体积变化为

　 　 ｄＶｃｏ ＝
Ｑｍ
ρ

ｄｔ， （７）

这里 ρ 为水的密度．
方程（２）的计算条件如下，相对湿度即 ｐ ／ ｐｓ ＝ ６５％，温度Ｔ ＝ ２９３ Ｋ，此时水的饱和蒸汽压 ｐｓ

＝ ２ ３３６．６ Ｐａ，水的表面张力系数 γ ＝ ７．３ × １０ －２ Ｎ ／ ｍ，接触角 θ１ ＝ ４５°，θ２ ＝ ３０° ．计算初始时刻

考虑了挤出效应，即已经有挤出的液体形成的小液桥存在．通过公式（２）、（７）就可以得到毛细

凝聚所引起的液桥体积变化．

图 ３　 毛细凝聚所引起的液桥体积的变化曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｂｒｉｄｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ

差分计算结果如图 ３ 所示，平衡时间大约为 ５ ｍｓ，平衡时液桥体积远大于接触时的挤出体

积．从图 ３ 可以看出，毛细凝聚的平衡时间在毫秒量级，在刚接触的 １０２ μｓ 时间内，液桥体积急

剧增加，但从图 ３ 的大样图可以看出，即便增加如此迅速，在微秒的接触时间内，挤出效应的液

桥体积还是远大于毛细凝聚的体积．
１．３　 第 ３阶段：液膜流动

我们知道，对于亲水物体而言，大气环境下，表面都会吸附水分子形成一层或数层水膜．如
果只考虑水分子与吸附表面物质分子的 Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 力，则水膜中的分离压力［５⁃６，２４］为
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　 　 Π ＝ Ａ
６πｈ３， （８）

其中 Ａ 为 Ｈａｍａｋｅｒ 常数，以下计算取 Ａ ＝ － ８．７ × １０ －２１ Ｊ［２０］，ｈ 为水膜厚度．
初始形成的液桥具有弯月型液面，由 Ｙｏｕｎｇ⁃Ｌａｐｌａｃｅ 方程，液桥里的负压为

　 　 ｐｃ ＝
γ
ｒｌ
， （９）

其中 ｒｌ 为液桥的平均曲率半径，与上面 ｒＫ 的区别是此曲率的液桥不是由毛细凝聚形成的，不
能由 Ｋｅｌｖｉｎ 方程得到，见图 ４．

图 ４　 由于水膜的存在，在液桥的 Ｌａｐｌａｃｅ 负压和水膜内分离压力的作用下，产生从水膜向液桥内部的流动过程

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｅｎｉｓｃｕｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｄｉｓｊｏｉｎｉｎｇ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

初时液桥比较小，液桥中的负压比较大，使得水膜向液桥方向流动，直到液桥里的 Ｌａｐｌａｃｅ
压力与水膜中的分离压力相等．建立坐标如图 ４，根据流体力学，其液膜中的流动方程为

　 　 － η
∂２ｖｒ
∂ｚ２

＝ ∂Π
∂ｒ

， （１０）

这里 ｖｒ 为液膜水平方向的流速，η为水膜黏度系数．由于水膜较薄，属于受限液体［２４］，受限液体

有分层现象，其物理特性不同于体相水，因此流动边界条件、黏度系数和宏观流动不同．依据实

验，在相对湿度较低的情况下，亲水物质表面吸附的水分子大部分以类冰的形态存在， 在相对

湿度提高以后， 水膜厚度增加， 亲水物质表面的类冰继续增厚， 同时在类冰层上面， 有液态

的水存在［１７，２５⁃２６］ ．类冰层不产生流动．在相对湿度为 ６５％时， 液膜总厚度为 １．２ ｎｍ， 其中液态

水膜厚度 ０．２ ｎｍ， 其余部分为固态冰．因此， 在模型计算中， 厚度参数在相对湿度为 ６５％时取

ｈ ＝ ０．２ ｎｍ ．
不考虑类冰的影响，边界条件取固液界面无滑移和液气界面无剪力，则

　 　
ｖｒ ＝ ０， ｚ ＝ ０，
∂ｖｒ
∂ｚ

＝ ０， ｚ ＝ ｈ ．

ì

î

í

ïï

ïï

（１１）

初始条件为接触完成时挤出液体形成液桥后，靠近液桥的水膜由于受液桥负压作用急剧

变薄，变薄后的水膜其分离压力等于液桥负压，这样就会在整个水膜内产生压力梯度．
黏度对液膜流动特征时间起显著作用，因此研究微纳米量级厚度的液膜黏度变得非常重

要．样品表面很薄液膜的黏度问题的争论可以追溯到 ２０ 世纪初，并至今没有形成一致的结

论［２７⁃３１］ ．测量很薄液膜的黏度特性是一项非常有难度的工作［２９］ ．现有的研究指出，很薄水膜的

粘性系数比体相水粘性系数大很多［３２］，不同文献给出的结果差别较大， 很薄水膜的黏度比体

相水的黏度大 １０ 倍到 １０８倍不等［１３，３３⁃３５］ ．Ｒａｖｉｖ 等［３６］认为水膜厚度 ｈ ＝ ０．４ ～ ３．５ ｎｍ 时，水膜黏

度与体相水黏度相近，同时，Ｌｅｅ 等［３７］ 指出，很薄水膜黏度是体相水黏度的 １０ 倍．通过分子模

１９原子力显微镜中液桥生成机理探讨



拟的方法，可得厚度 ｈ ＝ ２．４４ ｎｍ 的水膜黏度和体相水黏度相当，但是厚度 ｈ ＝ ０．９２ ｎｍ 的水膜

黏度要比体相水黏度大 １０２ 倍［３８⁃４０］ ．水膜厚度 ｈ ＝ ０．３ ｎｍ 时其黏度为 ３５ Ｐａ·ｓ［１３］（常温下体相

水黏度约为 ０．００１ Ｐａ·ｓ），这比体相水黏度大 １０４ 倍．Ｌｉ 等［４１］在研究厚度小于 ２ ｎｍ 水膜黏度时

发现，其黏度是体相水黏度的 １０４ 倍．相对湿度为 ４５％时水膜黏度为 １．６ ｋＰａ·ｓ，相当于体相水

黏度的 １００ 万倍［２７⁃３０，３４］ ．当液膜厚度小于 １ ｎｍ 时，水膜黏度比体相水黏度大 １０７ 倍［４２］，厚度 ｈ
＝ ２ ｎｍ时水膜黏度η ＝ ５９ ｋＰａ·ｓ，比体相水黏度大 １０７ ～１０８ 倍［３５］ ．据上面的论述，本文取液膜黏

度 η 为 ０．０１ Ｐａ·ｓ，０．１ Ｐａ·ｓ，３５ Ｐａ·ｓ，１ ６００ Ｐａ·ｓ，４ 组进行数值计算和分析．
在初始条件和边界条件（１１）下，数值计算流动方程（１０），得到速度解，然后得到流量［５］：

　 　 ｑ ＝ ∫ｈ
０
ｖｒｄｚ， （１２）

则由于水膜流动引起的液桥体积变化为

　 　 ｄＶｆｌ ＝ ２πｒ０ｑｄｔ ． （１３）
在挤出水膜形成液桥后，后续液桥发展由大气中水分子凝聚和液膜流动共同完成，为讨论

两者对液桥的贡献，给出了由于毛细凝聚和不同黏度下液膜流动引起液桥体积的增长曲线．图
５ 中 ｔ０ 为毛细凝聚平衡时间．为分析简单，假设液桥增长过程中毛细凝聚和液膜流动互不影响．
由图 ５ 可以看到，液膜流动平衡时间与液体黏度有关，黏度越大，流动平衡时间越长，黏度越

小，流动平衡时间越短．黏度为 ０．０１ Ｐａ·ｓ 时，液膜流动相对于毛细凝聚很快就为液桥提供了大

量的水，因此液膜流动占主导；黏度为 ０．１ Ｐａ·ｓ 时，液膜流动平衡时间与水蒸气凝结平衡时间

相当，因此它们对液桥的贡献地位平等；黏度为 ３５ Ｐａ·ｓ 或者 １ ６００ Ｐａ·ｓ 时，液膜流动平衡时

间远大于水蒸气凝结平衡时间，液膜来不及流动凝结作用已达到平衡，此时，水蒸气凝结占主

导地位．

２　 液桥生成模型讨论

２．１　 ＡＦＭ 不同工作模式下液桥的生成方式

ＡＦＭ 的基本功能是扫描成像，依据成像控制方式，主要分为接触模式（ｃｏｎｔａｃｔ ｍｏｄｅ）和轻

敲模式（ｔａｐｐｉｎｇ ｍｏｄｅ）．另外，分子间相互作用力测量用力曲线功能．下面讨论这 ３ 种功能下液

桥的生成特点．
２．１．１　 接触模式

接触模式下探针一直与样品接触，可以认为接触时间要比毛细凝聚和液膜流动的平衡时

间长得多，因此这种模式下，液桥有足够的时间达到平衡状态．
２．１．２　 轻敲模式

此模式下，原子力显微镜针尖在样品上快速敲击从而获得样品形貌信息，一般微悬臂的振

动频率为 １０５ Ｈｚ，接触时间要远小于振动周期，取轻敲模式的接触时间比周期低 １ 个量级，为 １
μｓ ．本文中，在相对湿度 ６５％时液膜厚度为 ０．２ ｎｍ，针尖与样品接触的一瞬间，会因挤出生成

液桥，液桥体积为 ２５ ｎｍ３ ．从图 ３ 大样图和图 ５ 可以看出，此时凝结效应来不及作用，即 １ μｓ 内
通过水蒸气凝结生成的液桥体积很小可忽略．关于液膜流动对液桥的贡献，从图 ５ 可以看出，
如黏度较大（如 ０．１ Ｐａ·ｓ，３５ Ｐａ·ｓ，１ ６００ Ｐａ·ｓ），则液膜流动特征时间远大于 １ ｍｓ，在此黏度条

件下，液膜流动效应亦可以忽略，此时液桥主要是由第 １ 个阶段挤出而成（第 ２、第 ３ 阶段忽

略）．在黏度很小时，如 ０．０１ Ｐａ·ｓ， 液膜流动在凝结最初阶段已快速达到平衡，在前 １ μｓ 内因

液膜流动而使液桥体积从挤出阶段的 ２５ ｎｍ３ 增加到 １４３ ｎｍ３，此时液桥生成的主要因素是第

３ 阶段液膜流动，次要因素是第 １ 阶段挤出，而第 ２ 阶段凝结可完全忽略．概括来说，轻敲模式
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下针尖和基底接触之间液桥生成的机理主要是，当液体黏度较低时，液膜流动起主导作用；当
液体黏度较高时，挤出起主导作用．但无论黏度高低，此模式下液桥生成都与凝结无关．

图 ５　 毛细凝聚和不同黏度系数下液膜流动的体积发展曲线

（黏度系数由低到高，平衡时间跨度很大，由微秒到毫秒再到秒）
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｇａｉｎｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅｓ ｏｆ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ（ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｔｉｍｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｌｏｎｇ
ｒａｎｇｅ ａｓ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｓ ｇｒｏｗｓ ｆｒｏｍ ０．０１ Ｐａ·ｓ ｔｏ １ ６００ Ｐａ·ｓ）

２．１．３　 力曲线测量

ＡＦＭ 测量力曲线时，测量频率在十到数十赫兹，探针进针和抬针速度大概在 μｍ ／ ｓ 量级，
考虑液膜厚度、压入深度在纳米量级，因此，此模式下，针尖与样品接触的特征时间为 １ μｓ ．首
先，在针尖和样品之间同样会因挤出作用生成液桥，且液桥体积为 ２５ ｎｍ３ ．从图 ３ 大样图看到，
与水蒸气凝结平衡时间 ５ ｍｓ 相近，不考虑液膜流动时，凝结效应相当明显，在前 １ ｍｓ 内凝结

生成液桥体积达到 ６８０ ｎｍ３ ．从图 ５ 可知，在黏度为 ０．０１ Ｐａ·ｓ 时，液膜流动要先于凝结达到平

衡，液桥体积为 ８２３ ｎｍ３，液膜流动在液桥生成机理中占主导地位；在黏度为 ０．１ Ｐａ·ｓ 时，液膜

流动和水蒸气凝结特征时间相当且与针样接触时间相近，此时液膜流动和水蒸气凝结同时作

用生成液桥；在黏度为 ３５ Ｐａ·ｓ（或 １ ６００ Ｐａ·ｓ）时，液膜流动特征时间为 １．４ ｓ（或 ６４ ｓ），比针样

接触特征时间和凝结特征时间均大 ３（或 ４）个量级，因此，在液膜流动开始前，液桥生成早已

达到平衡，凝结效应起主导作用．
综上所述，力曲线测量模式下液桥生成的机理如下：当液体黏度很小时，液膜流动起主导

作用，凝结次之，挤出最后；当液体黏度为 ０．１ Ｐａ·ｓ 时，液膜流动和凝结共同占主导地位，挤出

次之；当液体黏度为 ３５ Ｐａ·ｓ（或 １ ６００ Ｐａ·ｓ）时，凝结起主导作用，挤出次之，液膜流动可忽略．
２．２　 相对湿度对毛细力的影响

ＡＦＭ 的操作中，相对湿度对黏附力的影响很大．这里，假设在每一种湿度下液桥已经达到

热力学平衡，此时液桥的半径由 Ｋｅｌｖｉｎ 方程控制，液桥内的 Ｌａｐｌａｃｅ 压力等于样品水膜中的分

离压力．由上面讨论可知，液桥的 ３ 种生成模式其特征时间是不同的，挤出和接触同步，而毛细

凝聚和水膜流动需要一定时间，这里把液桥的生成简单分成两个过程，瞬时过程（挤出过程）
和发展过程（毛细凝聚、水膜流动），讨论这两种过程对液桥体积、毛细力以及耗散能的贡献．

吸附水膜在热力学平衡时，其分离压力为［２４］

　 　 Π ＝
ｋＢＴ
ｖｍ

ｌｎ ｐ
ｐｓ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （１４）
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联立式（８）和（１４），可计算出不同相对湿度下液膜厚度，进而得出相应的挤出体积．
２．２．１　 液桥体积

挤出体积与液桥平衡时的体积之比见图 ６．ＡＦＭ 针尖和样品间，如果有足够的时间生成液

桥，则挤出生成液桥的体积和凝结以及流动相比，所占比重很小．在大部分实验室环境下，挤出

体积在 １０％以下．当然，由于不同模式下接触的特征时间不同，相对湿度对液桥生成体积的影

响是不同的，这可以由图 ６（ｂ）看出．

图 ６　 液桥体积和湿度关系 （Ｖｓｑ ／ Ｖｔｏｔａｌ 代表液桥平衡时挤出体积与液桥总体积之比）

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｉｑｕｉｄ ｂｒｉｄｇｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ （Ｖｓｑ ／ Ｖｔｏｔａｌ ｄｅｎｏｔｅｓ

ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｑｕｅｅｚｅｄ ｖｏｌｕｍｅ ｔｏ ｔｏｔａｌ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｂｒｉｄｇｅ ｉｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ）

图 ７　 一定体积下液桥的毛细力模型

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｆｏｒｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｂｒｉｄｇｅ ｗｉｔｈ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｖｏｌｕｍｅ

２．２．２　 毛细力

毛细力与液桥体积有直接关系，下面给出一

定体积下毛细力的计算．模型如图 ７ 所示，图中液

桥平均曲率 １ ／ ｒｌ ＝ １ ／ ｒａ ＋ １ ／ ｒｍ，ｒａ，ｒｍ 为液桥液气

界面的两个主曲率半径， θ１，θ２ 为水在探针和样

品上的接触角， β 为液桥填充角，Ｄ 为探针样品间

距离．
如图 ７ 选取颈部横截面作为分析对象，此时

毛细力由 Ｙｏｕｎｇ⁃Ｌａｐｌａｃｅ 压差引起的吸引力和界

面周长上液体张力两部分组成，故毛细力

　 　 Ｆ ＝ πｒ２ａ·γ １
ｒａ

＋ １
ｒｍ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋ ２πｒａγ， （１５）

具体计算见文献［２２⁃２３］．
由式（１５）可得不同湿度下毛细力如图 ８ 所示．
从图 ８（ａ）可以看到，毛细力是随着湿度的增加先增加再减少，这与大部分的实验结果是

一致的．另外，从图 ８（ｂ）还可以看到，挤出部分对毛细力的贡献是很大的，这也说明，对于轻敲

模式，虽然接触时间较短，但液桥所形成的毛细力仍然是探针样品间作用力的主导成分．
２．２．３　 能量耗散

能量耗散是指探针与样品分离过程中的能量损失．轻敲模式中，相位成像主要反映的是探

针与样品间的能量耗散，这种能量耗散与样品特性有直接关系，但是不同湿度也会造成不同的

能量耗散．这是因为不同湿度下液桥的形态是不同的，需要不同的功才能拉断它．关于液桥耗

散能的详尽计算见参考文献［２２⁃２３］．这里主要讨论上述两种不同过程在不同湿度下对耗散能
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的贡献．拉断液桥所需要的功

　 　 ΔＥ ＝ ∫Ｄｐ
０
ＦｄＤ， （１６）

总的能量耗散曲线和挤出液体形成液桥的能量耗散见图 ９．由图 ９ 可以看出，总的能量随着湿

度增加而提高，这与毛细力与湿度的关系是不同的．另外就是虽然挤出液体形成液桥的毛细力

在整个毛细力中不能忽略，但其能量耗散在整个能量中是很小的．

图 ８（ａ） 　 瞬时过程和发展过程下毛细力 图 ８（ｂ） 　 不同湿度下瞬时过程毛细力

与相对湿度的关系 占总毛细力的比重
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图 ９（ａ） 　 瞬时过程和发展过程下能量 图 ９（ｂ） 　 不同湿度下瞬时过程能量耗散

耗散与相对湿度的关系 占总能量耗散的比重
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３　 结　 　 论

ＡＦＭ 中毛细力是黏附力的主要成分，分析探针与样品间液桥的动力学生成对理解黏附力

至关重要．液桥主要由液膜挤出、毛细凝聚和液膜流动 ３ 个独立的动态过程形成．３ 个过程的特

征时间是不同的，因此就决定了 ＡＦＭ 不同的操作方式下，３ 种液桥形成机理对黏附力、能量耗

５９原子力显微镜中液桥生成机理探讨



散的贡献是不同的．
从对液桥的体积贡献看，接触模式下，毛细凝聚或液膜流动（与水的黏度系数有关）占主

导；轻敲模式下，液膜流动或挤出占主导，毛细凝聚效应完全可以忽略；力曲线测量中，如果黏

性系数小，则液膜流动占主导，反之毛细凝聚占主导，挤出效应可以忽略．从对毛细力的贡献

看，无论哪种模式，挤出效应都非常显著，后续的接触时间只会使毛细力缓慢增长．从对能量耗

散的贡献看，相对于毛细力，挤出效应的作用非常有限，特别是对于湿度较高的情况．
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ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ ｍｏｔｉｏｎ ｖａｒｉｅｓ ｄｒａｓｔｉｃａｌｌｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ３ ｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｂｒｉｄｇｅ
ｖｏｌｕｍｅ， ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｆｏｒｃｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｍａｒａｔｉｖｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＡＦＭ ｏｐｅｒａ⁃
ｔｉｏｎ ｍｏｄｅｓ．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ； ｌｉｑｕｉｄ ｂｒｉｄｇｅ； ｓｑｕｅｅｚｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ； ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｎｄｅｎｓａ⁃
ｔｉｏｎ； ｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（１１０７２０２４）

８９ 魏　 　 征　 　 　 赵　 　 爽　 　 　 陈 少 勇　 　 　 丁 文 璇


