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Abstract :Based on Condensed2p hase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies

(COMPASS) force field , t he size2dependent p roperties of Ni nano2film are studied by molecular dynamics

(MD) simulation , and t he effect s of t he mechanical p roperties by bio2molecule adsorp tion is also investiga2
ted. The result s show t hat t he binding st rengt h increases wit h t he thickness of t he Ni nano2film. The elas2
tic modulus of Ni nano2film also increases wit h increasing t hickness of t he Ni nano2film. The adsorp tion of

histidine on Ni surface can raise t he elastic modulus by 1 to 2 GPa which identifies the importance of the o2
rientation of molecule.
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摘 　要 :采用 COMPASS 力场 ,通过分子动力学模拟 ,研究了 Ni 纳米薄膜的弹性模量的尺寸效应 ,以及生物分子吸附在 Ni

表面对其力学性能的影响. 计算结果表明 ,随着厚度的增大 ,吸附强度也在增强 ;Ni 纳米薄膜的弹性模量随着膜厚的减小而减

小. 氨基酸在 Ni 表面的吸附能够提高其弹性模量 1～2 GPa ,并且表明分子的取向是重要的影响因素.
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　　生物分子在固体表面的物理特性和力学行为 ,以

及生物分子对被吸附表面的物理、力学特性的影响越

来越受到研究者们的关注 ,尤其是在分子电子器件、

生物分子识别、生物粘附以及自组装、纳米润湿、金属

防腐等领域[124 ] ,都是令人感兴趣的课题.生物分子在

固体表面的吸附行为在纳米技术领域扮演着重要的

角色.在许多纳米传感器、生物电子功能器件[4 ] 中 ,蛋

白质同表面的相互作用是界面蛋白自组装最根本的

问题所在 ,并直接影响到整个系统的特性因而广受设

计者们关注.理解蛋白质同表面的相互作用有助于加

深对生物纳米自组装的认识[5 ] .

很多关于生物分子与金属、非金属表面的相互作

用的理论模型和分子力学模拟得到了广泛的开展. 近

来 ,Zhou 等[6 ]采用联合残基模型 ,把每一个氨基酸残

基用一个平均静电和范德华作用替代 ,籍此预测了吸

附在表面上的抗体的取向. Braun 等[7 ] 通过 5 ns 的分

子动力学模拟多肽与金表面的相互作用 ,探讨了表面

拓扑结构对蛋白质结合特异性的影响. 同样基于分子

动力学的模拟被用于寻找白蛋白的二级结构在石墨

表面上的最小能量取向和解离轨迹[8 ] .



而在关于纳米线、纳米薄膜的力学性质方面的

研究 ,分子动力学 (Molecular dynamics , MD) 模拟

正越来越多地被应用[9212 ] . Branicio 等采用了镶嵌原

子势 ,通过分子动力学模拟镍纳米线在应变率的诱

导下产生的大变形和非晶化[ 9 ] ,观察到了低应变率

下材料的超弹性性能. Schiotz 等[11 ] 模拟了铜的纳

米晶体的塑性变形 ,尺寸从 5 到 50 纳米 ,讨论了金

属多晶强度尺寸依赖性的内在机制. Kulkarni 等[ 12 ]

针对纳米 ZnO 材料采用分子动力学模拟了拉伸载

荷条件下材料的力学性能 ,计算了拉伸强度和杨氏

模量与材料尺寸和晶向之间的关系 ,并分析了表面

应力对拉伸强度的贡献.

然而目前对于生物分子在金属、金属氧化物表

面的吸附引起的力学行为研究得很少 ,已有的研究

主要关注生物分子所受到来自于吸附表面的影响 ,

而对于生物分子反过来对吸附表面结构及力学、物

理特性包括表面重构、弛豫的影响的研究还很少报

道. 而生物分子如蛋白质、DNA 等同金属、金属氧化

物的相互作用是分子器件等 N EMS 中不可回避的

重要问题 ,也是一个难题. 本文通过分子动力学模

拟 ,采用 Materials St udio 中的 Discover 模块 ,原子

力场选取 COMPASS 力场 ,研究了组氨酸在 Ni

(100) 表面吸附对 Ni 纳米膜弹性性能的影响 ,并且

研究了 Ni 纳米膜厚度对的弹性模量的影响.

1 　分子动力学模拟

由于组氨酸 ( His) 表现出对金属 Ni 较强的亲

和性[ 13 ] ,并且广泛地应用与分子马达等分子机器的

固定组装中[14215 ] ,如图 1 所示. 本文基于金属 Ni 包

括纳米线、纳米膜在 N EMS 中的大量采用 ,研究了

组氨酸在金属 Ni (100)面上的吸附特性以及金属 Ni

纳米膜厚度对的弹性模量的影响 ,还包括组氨酸分

子取向对 Ni 纳米膜弹性模量的影响.

图 1 　F12A TP 酶驱动的纳米器件示意图 [15 ]

分子动力学模拟是通过 Accelrys 公司的商业

软件 Materials st udio 完成. Ni 纳米膜的模型通过

从 Ni 晶体中沿 (100) 方向切割而成 ,并且构造 (4 ×

4)超胞 , X Y 平面采用周期边界条件 , Z 方向增加 15

A
o

的真空层来模拟纳米膜的自由表面. Ni 的晶格常

数为 3. 52 A
o

. 组氨酸的模型采用 Materials Visuali2
zer 模块建立 ,然后进行能量最小化 ,在放置到距离

Ni (100)面约 3 A
o

处 ,如图 2 所示. 由于分子到表面

的扩散过程通常是在几个纳秒甚至可能会超过整个

模拟的时间尺度 ,所以在模拟中选取这样的初始构

型是必需的也是合理的. 采用了淬火的方法来寻找

组氨酸在 Ni 表面吸附的低能构型 ,先从初始温度

298 K每 20 K升温一次 ,至最高温度 500 K后每 20

K降温一次 ,直至回到室温 ,通过 5 p s 的模拟每 250

步完成一次淬火过程 ,最后从中选取最低能量构型

作为我们的研究对象.

图 2 　组氨酸在 Ni (100)面上的吸附

分子动力学模拟采用 NV T 系综 ,模拟温度为

298 K并采用 Andersen 调温算法[16 ] ,时间步长为 1

f s ,并应用 Verlet 速度算法[17 ] . 所有的模拟时间为 1

ns , 其中 500 p s 的时间用于系统平衡 ,另外 500 p s

用于数据采集. 如果没有特别声明 ,文中的数值都是

轨迹的平均值. 每隔 1 p s 保存一次系统的坐标用于

结构和能量的细节分析. 组氨酸同 Ni 表面的每摩尔

的相互作用能 可以通过下面的公式计算 :

EHis2Ni = Etotal 2E His 2ENi (1)

其中 Etotal 是组氨酸吸附到 Ni 表面后总的势

能 , EHis表示组氨酸的势能 , ENi 则表示 Ni 晶体表面

的势能. 弹性模量的计算采用了 Discover 模块中静

态结构变形的方法 ,这种方法可以给一个三维周期

结构施加三类变形 ,包括三组单轴的拉伸/ 压缩和三

组纯剪切变形 ,并且每一步小变形之后都再进行能

量最小化 ,并保存详细的力学平衡信息. 弹性常数可

以通过应变能密度对应变求二阶偏导数得到.

所有的分子动力学计算通过 Discover 完成. 计

算中采用 COMPASS 力场 ,这是第一个出自量子力

学从头算 (Ab initio) 的力场. 该力场不但能够模拟

孤立分子的结构、振动频率、热力学性质等 ,更重要

的是它能够模拟出更准确的凝聚态的结构与性质.

此外 ,COMPASS 力场还是第一个把以往分别处理
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的有机力场体系与无机分子体系的力场统一起来 ,

对金属和过渡金属氧化物采用了一个准离子模型 ,

该模型的能量由两部分组成 :直接接触原子间的能

量和不接触原子间的能量. 对于不接触原子间的能

量仍然用静电能与范德华能公式. 对于直接接触的

原子间的能量采用下面的公式[18 ] :

Eij =ε{ exp [ 22α( rij2r0
ij ) ]22exp [ 2α( rij

2r0
ij ) ]} f s + (12f s)

C6

r6
ij

+
qi q j

r ij
(2)

其中

f s =
1

1 + E20 ( R ij2rc
) (3)

即 Morse 色散函数与静电相互作用的和.

研究者们[19221 ]对于金属、金属氧化物的分子力

场进行了参数化 ,并验证了其有效性. 最后 ,所有后

处理的数据都通过 B TCL 脚本从轨迹文件中提出

并加以分析.

2 　结果和讨论

2 . 1 　吸附能

通过反复的淬火分子动力学模拟 ,得到组氨酸

在 Ni (100) 面上的最低能量构型. 为了提高计算速

度 ,让表面三层原子可以发生弛豫 ,其他原子的自由

度在模拟的过程中全部固定作为体原子处理.

通过改变 Ni 薄膜的厚度 ,我们计算得到组氨酸

同 Ni (100)表面吸附能之间的变化趋势 ,如图 3 所示.

组氨酸在厚度为 0. 5 nm 的 Ni 薄膜上的吸附能约为

- 38 Kcal/ mol ,而当薄膜厚度超过 2 nm 以后 ,吸附能

稳定在约240 Kcal/ mol.这个结果表明 ,除表层原子以

外的 Ni 原子为吸附贡献了范德华力和静电力的作

用 ,而这些作用在 2 nm 以后就变得很微弱.

图 3 　吸附能随膜厚增加的变化趋势

2 . 2 　弹性模量

纳米尺度金属薄膜的弹性模量一直是广受研究

者们的关注力学性质. 已有的研究表明 ,在纳米尺度

下 ,由于比表面积很大 ,表面效应对纳米器件的力学

性能有很大的影响[22 ] .

分子动力学的计算结果表明 ,随着薄膜厚度的减

小 ,弹性模量也表现出减小的趋势 ,如图 4 中实线所

示.当厚度达到约 5 nm 在薄膜的横向弹性模量达到

约 216 GPa ,而此后厚度再增加到约 6 nm ,弹性模量

就基本保持不变. Demuth[23 ] 等通过低能电子衍射

(L EED)的试验证明了 Ni (100)面的原子向外弛豫 ,表

层的原子表现出在垂直于表面的方向上具有向外扩

张的效应. Ni 纳米薄膜的弹性模量随着薄膜厚度的

减小而减小 ,正是因为随着厚度减小表面效应凸现 ,

表层原子由于向外弛豫造成原子间的平均间距大于

单晶体内部原子间距 ,这势必影响到原子间的键合强

度 ,从而使得原子间的结合力被削弱. 而在薄膜厚度

远远大于表层原子厚度时 ,表面效应已不是影响弹性

模量的主要因素 ,如果图 4 中 ,当薄膜厚度超过约 5

nm 以后 ,弹性模量近似趋于一个稳定的值.

图 4 　弹性模量随薄膜厚度增加的变化趋势. 黑线是表面
吸附的模量 ,红线是吸附上组氨酸后的模量 ( EX )

没有吸附分子的表面近似看作横观各向同性的

表面 ,而吸附了生物分子以后 , X Y 方向上的弹性模

量产生了微小的变化 ,并且由于组氨酸的非对称性 ,

EX 和 EY 不再相等. 图 4 中 ,虚线代表了当表面吸

附了以 1 个/ A
o

2 的密度吸附了组氨酸以后 ,薄膜弹

性模量 EX 的变化趋势 ,其中吸附后的弹性模量增

大了 1～2 GPa. 而生物分子吸附对 Y方向模量的影

响则显得不那么明显 ,但所有的计算结果都显示 EY

均小于 E X ,如表 1 所示 ,这与分子在 Ni (100)表面
表 1 　组氨酸吸附前后 Ni 纳米膜的弹性模量 (单位 : GPa)

厚度(A
o

)
8. 79 19. 34 29. 89 49. 23 59. 90

EX E Y EX EY EX EY EX EY EX EY

吸附前 128. 6 171. 4 193. 9 215. 9 215. 7

吸附后 130.0 128.2 172.3 171.1 194.6 192.6 216.8 216.0 216.5 216.1

图 5 　组氨酸在 Ni (100)面上的取向

上的取向有关. 从图 5 中可以看出 ,组氨酸较长的轴

线近似平行于 X 轴 ,而在这个方向表现出较强的模
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量增强效应证明了沿着 X 轴向的分子间共价键对

Ni (100) 表面的力学性能产生了较大的影响. 生物

分子在表面的吸附 ,这就使得表面原子晶格受到了

生物分子的约束 ,吸附强度越高对表面弹性模量的

增强也会越高. 此外 ,生物分子的其他物理化学性质

对金属表面力学性能的影响还将在我们的进一步工

作中详细研究.

3 　结　论

由于组氨酸对金属 Ni 的亲和性 ,组氨酸在 Ni

表面的吸附对 Ni 薄膜的力学性能产生影响. 计算结

果表明 ,组氨酸在 Ni 表面的吸附能随着 Ni 薄膜的

厚度的增加而增加. 当厚度超过 2 nm 以后 ,吸附能

受厚度的影响变得很小 ,这是因为新增加的原子层

只能对吸附提供范德华力和静电力的贡献 ,而这种

贡献在 223 nm 以上的距离变得很微弱了.

此外 ,随着 Ni 薄膜厚度的减小 ,其弹性模量也

不断减小 ,表面效应凸现 ,而在厚度达超过到 3 nm

以后 ,弹性模量的变化趋于平缓 ,表面效应的影响逐

渐减弱. Ni 薄膜上吸附上组氨酸 ,其弹性模量也会

产生变化 ,当组氨酸的长度方向沿 X 轴吸附在 Ni

薄膜表面时 ,计算结果表面 Ni 薄膜的弹性模量 EX

会增大 122 GPa ,而在 Y 轴方向却变化很微弱 ,从而

证明了生物分子吸附在表面的取向对表面力学性质

具有影响.

深入认识生物分子同金属表面的相互作用 ,对

于纳米技术的发展具有重要的意义. 生物分子同金

属表面的相互作用在分子器件的设计、晶体的生长

控制等领域都扮演着重要的角色 ,对它的认识也在

不断深化. 实验、理论和数值模拟都是不可或缺的手

段 ,而分子动力学作为一种数值模拟方法 ,可以深入

观察许多相互作用的细节 ,这对于认识生物分子同

金属表面的相互作用具有举足轻重的作用.
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