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硅基双层复合自组装分子膜结构特性及其
润湿行为的分子动力学模拟

刘思思*, 童佳威, 张言
(湘潭大学 机械工程学院,湘潭411105)

摘 要: 用分子动力学方法模拟了单晶硅(Si)表面 N-3-(三甲氧基硅烷基)丙基乙二胺(DA)-月桂酰氯(LA)
(DA-LA)双层复合自组装分子膜(SAMs)的结构特性,得到膜层中DA和LA分子的最佳覆盖率及分布情况。进

一步讨论了水滴在DA-LA双层复合SAMs表面的润湿过程,通过接触角和径向分布函数等参量对其润湿行为进

行了分析。研究表明:DA分子在Si上覆盖率为50%、LA分子在DA自组装单分子膜(DASAM)上接枝率为

100%时,分子膜呈有序排布,体系能量最低,从分子角度揭示了Si表面覆盖致密SAMs的形成机制。当取最佳

覆盖率体系进行润湿机制模拟时,DA-LA双层复合SAMs表面水滴接触角与实验值相似,表现出良好的疏水性。

而DASAM表面由于DA分子短而稀疏,暴露出底层更亲水的羟基分子,从而导致所得接触角较实验偏小;经测

量及计算得出,羟基化Si表面自由能最高,表现出较强的亲水性;DA表面次之;DA-LA表面自由能最低,表现

出良好的疏水性。进一步分析发现:羟基化Si表面、DASAM表面与水滴间存在氢键,加强了表面的亲水性,而

DA-LA双层复合SAMs表面与水滴间只存在弱范德华力,有利于表面呈现疏水性。
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Moleculardynamicssimulationofstructuralpropertiesandwettingbehaviorof
siliconbaseddualcompositeself-assembledmonolayers

LIUSisi*,TONGJiawei,ZHANGYan
(SchoolofMechanicalandEngineering,XiangtanUniversity,Xiangtan411105,China)

Abstract: ThestructuralpropertiesofN-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine(DA)-LauroylChloricle
(LA)(DA-LA)dualcompositeself-assembledmonolayers(SAMs),whichwaspreparedonsilicon(Si)substrates,

wereinvestigatedbymoleculardynamicssimulation.TheoptimalcoveragerateandarrangementofDAandLAmol-
eculeswereobtained.ThewettingprocessofwaterdropletonthesurfaceofDA-LAdualcompositeSAMswasfur-
therdiscussed,andthewettingmechanismwasanalyzedbycontactangleandradialdistributionfunction.Thein-
vestigationshowsthatthesystemenergyislowestwhenthecoveragerateofDAonSisurfaceis50%andthecover-
agerateofLAbondDAis100%.Inthelowestenergysystem,moleculesofDA-LAdualcompositeSAMsonSi
surfacearearrangedorderly,itrevealstheformationmechanismofdenseSAMsonSisurfacebymolecularmethod.
Thewettingmechanismsimulationwasanalyzedintheoptimalcoverageratesystem.Thecontactanglesofwater
dropletsontheDA-LAdualcompositeSAMssurfacearesimilartotheexperimentresults,andthesurfaceshows

goodhydrophobicity.Meanwhile,thecontactanglesofwaterdropletontheDASAMarelowerthantheexperiment
results,becausetheDAcoveragerateislowandthechainisshort,andthehydrophilichydroxylmoleculesareex-

posedtotheupperlayer.Bymeansofmeasuringandcalculating,thesurfacefreeenergyofhydroxylatedSiishigh-



 

 

est,followedbyDAsurface,andthesurfaceofDA-LAislowest.Furtheranalysisshowsthatthehydrogenbond
existsbetweenthehydroxySisurface,DASAMsurfaceandthewaterdroplet,whichstrengthensthesurfacehy-
drophilicity;however,theweakvanEdwardforceexistsbetweentheDA-LAdualcompositeSAMssurfaceandthe
waterdroplet,whichenhancesthesurfacehydrophobicity.
Keywords: silicon;dualcompositeself-assembledmonolayers(SAMs);structuralproperties;wettingbehavior;

moleculardynamicssimulation

  单晶硅(Si)具有良好的半导体性能和机械加工

特性,广泛应用于微/纳机电系统(MEMS/NEMS)。
然而,在以Si为结构材料的 MEMS/NEMS器件

中,具有相对运动的微构件常常由于微观黏着和磨

损而失效,以致器件工作稳定性和使用耐久性降

低[1-2]。对Si表面进行减黏着改性[3-5]是解决这类

问题的有效途径,改性后Si表面的微观黏着特性

往往与此时表面的润湿性能密切相关[6-7]。因此,
考察改性后Si表面的微观润湿机制,并研究其与

黏着特性的相互关系,对有效解决 MEMS/NEMS
的失效问题具有重要意义。

分子自组装技术是一种重要的表面改性方法,
自组装分子膜具有良好的抗黏着和减磨损性能[8-9],
已经成功应用于 MEMS/NEMS中。相对单层自组

装分子膜(SAM)来说,多层复合自组装分子膜

(SAMs)增强了分子膜的稳定性和承载能力,可望

成为更优异的表面改性剂,其宏观性能的研究已较

为广泛[10-11],而从分子水平对其本质进行的探讨亟

待开展。
分子模拟技术通过将模型和力场结合,能直观

反映分子间能量和分子位置的变化规律[12],从而

揭示理想化自组装分子膜的组装机理制和结构特

性。目前,对SAM分子结构和润湿性能的研究已

较为成熟[13-15],而对于多层复合SAMs分子结构特

性对润湿行为的影响规律却鲜有公开文献报道。
由于多层复合SAMs是由多种分子通过不同

类型分子键组装而成,故本研究采用逐层分析的方

式得到了N-3-(三甲氧基硅烷基)丙基乙二胺(DA)-
月桂酰氯(LA)(DA-LA)双层复合SAMs在Si基

底上的最优覆盖率和排布方式,随后建立了纳观

尺度的润湿模型,对DA-LA双层复合SAMs的微

观润湿行为进行了探索,进一步分析了DA-LA双

层复合SAMs结构对微观润湿性能的影响规律,
为从分子水平探索SAMs结构与性能的相互作

用机制,设计理想的薄膜体系,为进一步实现减

黏和减 摩 作 用 提 供 了 一 定 的 理 论 基 础 和 模 拟

方法。

1 模拟方法

1.1 覆盖率模拟体系建立

DA-LA复合分子膜的实际反应过程如图1所

示。DA分子水解后可与由羟基化修饰的Si表面发

生缩合反应生成硅氧键(—Si—O),故本研究以Si
为基底,在羟基上接枝DA分子,使Si表面形成

DASAM。DA分子覆盖率模拟体系则由Si基底及

其表面羟基基团和DA分子组成(见图2(a))。首

先将Si晶胞沿(1,0,0)方向切割2层,再加上

4nm真空层作为Si基底单元格,然后在基底单元

格上连接羟基分子作为羟基化的Si基底单元格,
最后将DA分子通过硅氧共价键与羟基化的Si基

底相连,形成DASAM单元格,复制此单元格得到

1×4和1×5单元的 DA分子覆盖率模拟体系,此

时DA分子取代Si表面羟基的比率即为DA分子

覆盖率。
体系中平均链能可用来衡量体系中分子膜的整

体能量和稳定程度,平均链能越小,分子的扭转和

变形越小,分子与分子的交错和倒伏也越少,整个

分子膜也越稳定。DA分子覆盖率模拟体系的平均

链能(Eave)计算如下:

Eave=E-E0

n
(1)

其中:E 为各覆盖率下模拟体系的能量(同一覆盖

率下取代位置可能有若干种,且能量稍有差别,取

其均值作为体系的能量);E0 为覆盖率为0时体系

能量;n为DA分子数目。

图1 DA-LA复合分子膜的实际反应过程

Fig.1 Schematicdrawingofthepreparationof

DA-LAcompositefilm 

在实际反应过程中(图1),LA分子可与由DA
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SAM修饰的Si表面反应脱去 H和Cl而生成共价

酰胺键(—NHC􀪅􀪅O)[16],使其接枝在 DASAM
上,最终形成DA-LA双层复合SAMs。故本研究

中LA分子覆盖率模拟体系由1×4单元的 DA分

子覆盖率模拟体系和LA 分子组成,其模型如图

2(b)所示。若干个LA分子接枝在DA分子上,其

相对DA分子数的比率即为LA分子覆盖率,并采

用平均链能评价 DA-LA双层复合SAMs整体稳

定性。

图2 覆盖率模拟体系DA/Si和DA-LA/Si模型

Fig.2 Molecularsimulationmodelingofcoverageratio
 

1.2 润湿模拟体系的建立

湿润模拟体系的初始构型如图3所示。模拟所

需的Si基底是在Si晶胞基础上扩展成20×20×2的

超晶胞,其尺寸为10.86nm×10.86nm×1.09nm,

Si晶胞空间群是Fd3m,其晶格参数为a=b=c=
0.543nm,α=β=γ=90°。模拟所需的纳米液滴是

由483个水分子随机分布生成的水团簇,其半径为

1.5nm,将纳米水滴分别置于羟基化Si表面(图

3(a))、DASAM表面(图3(b))和DA-LA双层复

合SAMs表面(图3(c))上0.6nm处,得到不同表

面润湿模拟体系。

图3 湿润模拟体系DA/Si和DA-LA/Si模型

Fig.3 MolecularsimulationmodelingofwettingDA/Siand

DA-LA/Sisystem
 

1.3 模拟方法

借助 MaterialsStudio(Accelrys,USA)软件,

使用 Discover模 块 中 的 Minimizer工 具,选 择

Smart方法进行能量计算和结构优化,计算精度为

最多20000次迭代计算。设置中采用 Atombased
方法计算范德华力,采用Groupbased方法计算库

仑力,其截断半径取1.25nm,其中Splinewidth
取0.30nm,Bufferwidth取0.10nm。模拟润湿

行为时,以x,y方向为周期性边界条件,z方向为

镜像边界条件,同时加适当的真空层用以容纳纳米

水滴的扩散。体系在COMPASS力场下选择Smart
方法优化后,选用正则系综(NVT),控制温度选用

Andersen恒 温 器,模 拟 步 长 为1.0fs,共 进 行

1000ps的分子动力模拟。COMPASS力场把处理

有机分子体系的力场和无机分子体系的力场进行了

统一,该力场包含本模拟所需的所有化学结构,其

势能函数[17]的表达式为

Etotal=Enonbond+∑
bond

e(l)+∑
angle

e(θ)+∑
torsion

e(ω)+

∑
cross

e(l,θ,ω)+ ∑
out-of-plane

e(λ) (2)

其中:

Enonbond =EvdW +Eele (3)

EvdW =EvdW_repulsive+Eele_dispersive (4)

2 结果与讨论

图4 不同DA分子覆盖率下DA/Si体系平均链能

Fig.4 AveragechainenergyEaveofdifferentDA

coverageratiosofDA/Si 

2.1 Si表面DA分子覆盖率

不同覆盖率体系下DA分子的平均链能如图4
所示。可以看出,在1×4和1×5单元格的模拟体

系中,当覆盖率为20%时,平均链能迅速下降为

-53.75kcal/mol;当覆盖率为50%时,平均链能

最低,为-58.33kcal/mol,所对应覆盖率体系的

能量也达到最低值;随着覆盖率的继续增加,平均

链能逐渐增大,当覆盖率达到100%时,平均链能
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增大至-49.74kcal/mol。由于平均链能越低,体

系将越稳定,模拟所得的结果也越精确,故由上述

分析认为DA分子的最优覆盖率为50%。

2.2 LA分子接枝率

取1×4和1×5单元格的DASAM模拟体系,
将LA分子接枝在DA分子上,可组成不同接枝率的

模拟体系。对平均链能进行模拟后其结果如图5所

示。可知,LA分子的接枝率为20%时,平均链能迅

速降至-69.64kcal/mol;随着覆盖率的继续增加,
平均链能进一步降低,当接枝率为100%时,能量最

低,为-76.73kcal/mol,所对应覆盖率体系的能量

也达到最低值。由上述分析可知:1×4的模拟单元

格中,随着LA分子接枝率的增加,平均链能均不断

减小,整体不断趋于稳定,LA分子在DA分子层上

接枝率达到100%时,平均链能最低,即体系能量最

低,整体最为稳定。

图5 不同LA分子接枝率下LA/Si体系平均链能

Fig.5 AveragechainenergyEaveof

differentLAcoverageratiosofLA/Si
 

2.3 Si表面DA分子取代位置

由于分子间作用力的存在,任意两个DA分子

之间的距离是影响体系能量的一个重要因素,当DA
分子的覆盖率为50%时,存在若干种取代位置组合,
且每种位置组合的能量都不相同。取2×4单元格模

拟体系对任意两个DA分子的取代位置进行分析,
设相邻两个取代位置之间的最近距离为a,则对于

2×4单元格模拟体系,任意两个DA分子的距离可

能是a、2a、2a、5a、3a、 10a,如图6所示。由

组合计算方法可以得出6种距离下分别存在10种、6
种、4种、4种、2种和2种排布情况。将每种排布情

况进行能量模拟,并分别取平均值,得到表1所示的

结果。可知,两DA分子距离为a时,由于距离较近

而使分子间作用力强,斥力大,导致能量很高;随着

两DA分子的距离增大,斥力逐渐减小,能量逐渐减

小,故当距离为2a时,能量为最小值;随着DA分子

间距继续增大,分子相对独立性增强,导致单个分子

出现倒伏或扭转变形而呈现出整体分子膜的不稳定,

表现出能量逐渐增大,故当距离为 10a时能量为

最大值。由上述分析认为,任意两DA分子间的距

离应处在适当范围,当纵向间距为 2a、横向间距为

图7 DA/Si中50%覆盖率时DA分子链的分布形式

Fig.7 DistributionofDA-chainsatthe50%coverageofDA/Si

2a时,体系能量相对较低,此时体系较为稳定。进

一步分析认为:当取代率为50%、并以纵向间距为

2a、横向间距为2a作为排布距离时,分子呈类锯

齿状有序排布,得到如图7所示的体系为最佳体系。
据相关报道[18-20],具有一定致密度和相对有序的排

布能有效增强体系的稳定性。

图6 2×4模拟DA/Si单元格中任意两DA分子间距

Fig.6 DistancebetweenanytwoDAchains

atthe2×4latticeofDA/Si
 

表1 不同DA间距下的体系平均链能

Table1 AveragechainenergyEaveof
differentsingle-DA’sranges

DAdistance Averagechainenergy/(kcal·mol-1)

a -55.80

2a -57.61
2a -60.36

5a -56.34
3a -56.08

10a -54.48
Note:a—Therecentdistancebetweenanytwochains.
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2.4 DA-LA双层复合SAMs润湿行为模拟

取上述最优参量的DASAM、DA-LA双层复合

SAMs以及羟基化的Si基底,将纳米水滴置于其上

形成润湿体系,随后进行1000ps的分子动力学模

拟。水滴在3种表面的形态变化过程如图8所示。
可以看出,在100ps时,水滴在羟基化Si表面和DA
SAM表面已经开始变形铺展,而DA-LA双层复合

SAMs表面上只有少许水分子吸附,水滴形状变化不

大;随着模拟的进行,在400~700ps时,水滴在羟

基化Si表面和DASAM表面的铺展面积继续增大,
而在DA-LA双层复合SAMs表面上,水滴逐渐开始

小范围铺展;1000ps时,水滴在3种表面的铺展情

况均达到稳定,水分子没有进一步扩散的趋势。由

上述可知,在纳米液滴润湿的情况下,羟基化Si表

面和DASAM表面表现出亲水现象,为亲水性表面;
而DA-LA双层复合SAMs表面表现出疏水现象,为

疏水性表面。

图8 水滴在三种表面的润湿过程

Fig.8 Snapshotsofwaterdropletsonthreesurfaces
 

2.4.1 接触角

为定量描述各表面的润湿性能,可采用等密度

拟合法[21]对模拟结果的接触角进行计算得到直观的

数值。选取润湿体系模拟结果的一组等密度点,拟

合可得到等密度轮廓线,如图9所示。r为表面基线

过拟合圆所得弦的一半,接触角数值由式(5)或式

(6)计算得到

cosθ=R-H
R  (H <R) (5)

sin(θ-90°)= H-R
R  (H >R) (6)

其中,R为拟合圆半径;H 为拟合圆高度。
考虑到模拟过程中小液滴形状的变化,在小液

滴铺展情况稳定后,每隔约20ps取左右角度差在2°
内的规则小液滴进行拟合计算,并取角度差在5°内
的连续5组拟合计算数值的平均值作为最后接触角

计算值。

同时,采用250-F1型接触角测定仪(Ramé-hart,

USA)测量去离子水滴在羟基化的Si基底、DASAM
以及DA-LA双层复合SAMs表面的接触角。测试的

去离子水液滴体积为5μL,每个样片至少选取5个

不同点进行测量,取其平均值,并且测试误差小于

5°。水滴在每类样品表面上的接触角计算值和实验

值如图10所示。可看出,对于羟基化Si表面和DA-
LA双层复合SAMs表面,模拟所得接触角数值与实

验测量的接触角数值极为相近。据相关文献报道,润

湿模拟所得的润湿接触角与实验结果存在一致

性[22]。但对于DASAM表面,模拟所得的接触角数

值稍小于实验所得的接触角数值,分析认为,实验过

程中,由于分子生长的不可控,不易形成理想的均匀

单层膜,而模拟使用的模型是覆盖率为50%的均匀

DA单层膜,由于覆盖间隙的存在,底层的强亲水性

的羟基会暴露出来,从而使模拟中DASAM较实验

更具亲水性,表观接触角也较之偏小。由模拟过程

图(图11)可看出,当润湿模拟体系稳定时,部分水

分子穿过了DASAM表层,沉积在羟基分子附近,
从而使得到的计算接触角数值偏小,这进一步证实

了上述现象。

图9 等密度拟合法计算接触角示意图

Fig.9 Schematicdiagramsofcontactanglecalculation 

图10 水滴在各表面接触角计算值和实验值

Fig.10 Calculatedandexperimentalcontactanglesof

waterdropletsondifferentsurfaces 

反观DA-LA双层复合SAMs表面,由于接枝了

LA使分子链变长,力场和水滴的作用下使双层分子
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朝一侧倒伏,如图12所示。DA-LA双层复合SAMs
整体呈现出相对致密性,而实验下也易得到致密的

分子膜,因此模拟值与实验值得到的结果相近。

图11 DASAM底部沉积水分子现象

Fig.11 Phenomenonofwatermoleculardeposited

onDASAMbottom 

图12 水滴在DA-LA双层复合SAMs上的润湿行为

Fig.12 WettingbehaviorofwaterdropletontheDA-LA

dualcompositeSAMs
 

表2 各表面自由能及分量、黏附功和润湿张力计算结果

Table3 Calculationresultsofsurfacefreeenergies,adhesionworkandwettingtensionondifferentsolidsurfaces

Surface
Surfacefreeenergies/(mJ·m-2)

γp γd γ
Adhesionwork/(mJ·m-2)

Wwater-surface

Wettingtension/(mJ·m-2)

Awater-surface
Water 51.00 21.80 72.80 — —

Diiodomethane 1.30 49.50 50.80 — —

Si-OH 83.88 35.89 119.77 142.27 69.47
DA/Si 45.35 35.06 80.41 110.95 38.15
DA-LA/Si 4.67 23.70 28.37 54.94 -17.86
Notes:γp—Dipole-dipoleforce;γd—Dispersionforce;γ—Surfacefreeenergy.

2.4.2 表面自由能、界面自由能及氢键

表面自由能、界面自由能是表面润湿性能表征

的关键参数,通过表面自由能、界面自由能可计算出

固液面间的黏附功W 和润湿张力A,进一步可分析

液体在表面的润湿情况,从而对表面的润湿性能作

出定量说明。根据Owens[23]提出的二液求解法,能

很方便地求解出上述三种表面的自由能,进而得到

黏附功W 和润湿张力A。使用5μL的去离子水液

滴(如图13(a)~13(c)所示)和二碘甲烷液滴(如图

13(d)~13(f)所示),对3种表面进行接触角测量,
由式(7)、Young方程(8)和黏附功公式(9)可导出式

(10):

γ=γp+γd (7)

Young方程:

γS =γSL+γLcosθ (8)
黏附力公式:

W =γS+γL-γSL =2(γpSγpL)1/2+2(γdSγdL)1/2 (9)
根据式(7)~(9)有:

γL(1+cosθ)=2(γpSγpL)1/2+2(γdSγdL)1/2 (10)
润湿张力公式:

A=γLcosθ=γS-γSL (11)
其中:γS和γL分别为固体、液体表面自由能;γpS和γdS
分别为固体极性力、色散力自由能;γpL、γdL 分别为液

体极性力和色散力自由能;γSL 为固-液界面能。
将表2中水和二碘甲烷的各已知参数以及各测

量所得接触角度数代入可求出各表面自由能的两个

分量:极性力γpS 和色散力γdS,随后利用式(10)可求

出各表面自由能γS,将上述所得数值代入式(9)和润

湿张力公式(11)即可求出水在各表面的黏附功W 和

润湿张力A,其数值如表2所示。可知,羟基化Si
表面的自由能最高,其次是DASAM表面,表面自

图13 水和二碘甲烷液滴在各表面的接触角实验图

Fig.13 Contactangleofwaterdropletsanddiiodomethane

dropletsondifferentfilmsurfaces
 

·374·刘思思,等:硅基双层复合自组装分子膜结构特性及其润湿行为的分子动力学模拟



 

 

由能最低的是DA-LA双层复合SAMs表面。从液体

润湿表面的规律来看,由于水在羟基化Si表面的黏

附功和润湿张力均最高,故水滴对羟基化Si表面的

润湿性最强,表现出较好的亲水性;水滴在DASAM
表面的黏附功和润湿张力较羟基化Si表面小,故亲

水性次之;而水滴在DA-LA双层复合SAMs表面的

黏附功和润湿张力均小于上述两种表面,故表现出

良好的疏水性。
由于氢键对于表面的润湿性能存在一定的影

响[24],为更进一步探究各表面的润湿行为,对各润

湿体系表面与水滴间是否存在氢键进行研究。由文

献[25]可知,氢键易出现在半径较小、电负性大的两

个原子中,如N、O和F等,且当两个由H相隔的原

子间距离小于其范德华半径时,可认为存在氢键。
通过径向分布函数(RDF)可得到两原子距离的分

布,进一步分析即可判断是否有可能存在氢键。各

表面的RDF如图14所示。对于羟基化Si表面(如
图14(a)所示),O(H2O)—H(—OH)的波峰出现的

位置为0.185nm处,由于 O—H…O的形成距离

约为0.27~0.32nm,因此极易形成氢键,而氢键

的存在能进一步使高表面自由能的羟基化Si表面

的亲水性增强;对于DASAM表面(如图14(b)所
示),由于N(DA)—H(H2O)的两组波峰出现在

0.101~0.193nm处,易形成(N—H…N)氢键,从

而使较高表面自由能的DASAM 表面的亲水性增

强;对于DA-LA双层复合SAMs表面,由于DA
分子上接枝的LA分子链较长,只对LASAM 层

表面H原子与水滴中O原子进行RDF分析,由图

14(c)可看出,O(H2O)—H(DA-LA)无波峰,即

O、H分布存在氢键的可能性极小,此时主要是相

对较弱的范德华力在对低表面能的DA-LASAMs
起作用,故保证了良好的疏水性。

图14 SAMs体系各表面径向分布函数

Fig.14 RadialdistributionfunctionofvarioussurfacesinSAMssystem
 

3 结 论

(1)N-3-(三甲氧基硅烷基)丙基乙二胺(DA)
分子在Si基底上取最佳覆盖率50%、且呈类锯齿

状有序排布时,DA自组装单分子膜(DASAM)模
拟体系最为稳定;月桂酰氯(LA)分子在DASAM
层上取接枝率为100%时,所形成的双层复合自组

装分子膜(DA-LASAMs)体系最为稳定。
(2)羟基化Si表面、DA-LASAMs表面水滴

润湿模拟结果与实验测试所得的接触角存在一致

性,而模拟所得的水滴在DASAM 表面的接触角

由于DASAM 覆盖不完全而暴露出羟基,导致较

实验接触角偏小。
(3)羟基化Si表面的自由能最高,表面最易润

湿,DASAM 表面自由能次之,DA-LASAMs表

面自由能最低,表面表现出良好的抗润湿性;水滴

在羟基化Si表面和DASAM 表面极易形成氢键,
而氢键的作用进一步增强了高表面能表面的亲水

性,DA-LASAMs表面不存在氢键,表面与水滴间

主要的作用力是弱范德华力,使其保持了良好的疏

水性。
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