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摘要：AFM(原子力显微镜)自 1986 年发明以来到现在得到了科技界的普遍重视。AFM 是利

用探针针尖和样品表面的相互作用来获得表面形貌的工具，在基础表面科学、表面粗糙度

分析和从硅原子结构到活体细胞表面微米尺度研究中发挥着重要作用。本文研究 AFM 中由

于液桥引起的针尖与样品之间的作用力，通过热力学分析和几个重要的近似关系得出毛细

力的表达式并与国外同行实验与数值结果相对照，基本吻合，同时探讨在 AFM 针尖拉伸液

桥时体系的温度变化，并探索性的得出初步结论。 
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 引   言 

任何在海滩边玩耍的孩子都知道干沙

子和湿沙子的物理性质有很大不同。潮湿

的沙子能用来建立形状分明的沙堡但干燥

的沙子却很不稳定。潮湿的沙子很容易成

型因为沙粒彼此是粘附在一起的。粘附力

的产生是由于多种界面力比如毛细力、静

电力和范德华力。其中，毛细力在空气中

的纳米尺度接触中是占主导地位的。毛细

力是由于液桥而产生的，而液桥是存在于

两个相邻沙粒的接触区域周围[1-3]。液桥的

研究在医药、建筑和农业行业都有非常重

要的意义。近年来液桥越来越被某些领域

所关注，比如存储光盘、扫描探针显微镜

（SPM）、纳米光刻仪（DPN）、微机械系

统（MEMS）以及生物粘附过程。扫面隧

道显微镜（STM）和原子力显微镜（AFM）

的发明为纳米科技领域提供了原子分辨率

的真实空间图像。此外，SPM 还能在大气

环境中操作。SPM 的应用为材料科学、生

物学和其他研究领域揭开了新的篇章。在

AFM 的测量中，若要解释其成像机理，针

尖和样品之间的粘附力是必不可少的。在

液体环境下产生的粘附力比在潮湿环境下

的粘附力大小上小一到两个数量级[4]。不

得不强调一点的是，作为一种探针技术，

对针尖——样品作用力的准确控制是获得

高分辨率形貌的最为重要的因素[5]。所以，

在大气环境中，合理的控制毛细力是获得

高分辨率图像的关键所在。 

对液桥的研究已经有一段很长的历史

了。早期对此研究发表论文的人可以追溯

到 Haines
[6]和 Fisher

[7]。之前大多数的工作

都是侧重于研究在接触区域周围平衡液桥

的外形轮廓。Orr 等人对液桥的几何形状

进行了大量的研究工作，他提出了椭圆积

分公式并且得出了数值解[8]。在很多有关

液桥形成机理的研究中对于液桥形成的动

态过程十分重视。在之前的工作中，我们

结合 AFM 的实验结果提出了一个理论的

模型[3,9]。在这个模型中，液桥的形成可以

被看作由两个过程组成：一个是水蒸汽在

AFM 与基底之间的接触区域凝结而成；另

外一个是吸附在基底上的水膜运动而形成

的。当 AFM 针尖与基底接触时，会形成

一个缝隙，两个相对应的表面因为重叠的

引力势而产生很强的毛细吸附。这表明在

缝隙周围空气中的水分子会被吸引到接触

区。在个过程就叫作毛细凝聚。毛细凝聚

的平衡问题也被广泛的研究，利用的是表

面力仪（SFA）和 AFM
[10-15]工具，利用圆

弧近似[7,8]来研究液桥的破裂，大多数的文

献侧重于力与距离之间的关系[2]。 

既然我们考查在 AFM 中液桥的形成
[3]，那么我们也会不禁的对液桥的破裂产

生兴趣，破裂是形成的逆过程。相对而言，

更多的理论和实验研究是针对于液桥的形

成的，所以液桥的破裂研究将会更深一步。 

大量的对于毛细力模型的研究工作是

基于所谓的能量理论（表面能）或者直接

从几何形状来计算力，或者既是严格的遵

循拉普拉斯方程，同时也以圆弧近似理论

为前提的。这两种方法都是有效的[16]。 

固体与液桥之间的毛细力热力学分析

是基于两个方面。第一个方面是热力学方

程[17]，这是以液桥具有恒定半径为前提

的，这个恒定的半径是由开尔文方程[18]决

定的。第二个方面是液桥体积是恒定的
[19,20]。液桥是难挥发的并且拉伸过程非常

迅速从而可以将其体积视为恒定不变。 

 

 2 毛细力的基本理化性质 

为了了解 AFM 中的液桥我们需要了解

一套很复杂的理论包括毛细力、液体表面

热力学性质、固液界面接触角等等。我们

在这部分中考查毛细力的基本概念。 

影响毛细力的最重要的物理因素是界

面接触角，我们知道每个自由表面都是“张

紧”的，使液桥面积增加dA所做的功： 

           dAW   ,       (1) 

式中 是液膜的表面张力，液膜可以看作

一个包括变量 nVpTASU ,,,,,,,,  的

热力学系统，U 是变量 nAVS ,,, 的函数，
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吉布斯内能可以写作： 

dnpdVdATdSdU   ,（2） 

式中U 是液膜的内能，T 是温度，S 是熵，

p 是压力，V 是体积， 是化学势，n 是

液体摩尔数。由于液体是不可压缩的，所

以 pdV 这一项可忽略不计。如果我们假

设在液膜中不存在相变， dn 也可忽略不

计，所以方程2可表示为： 

                           (3)  

在热力学过程中的能量方程： 
                           (4) 

算子 W 和 Q 表示功和能量流入量，用

来表示那些与路径无关的量的微分，不是

状态函数的总微分。 

对于等温过程
[18]

： 

                           (5) 

方程(1,3,5)给出了等温下的热量的表达

式：                       (6) 

                   

大多数液体的表面张力随温度的升高而减

小
[18]

，这个通常被称为幂律公式，是由范

德华提出的： 

                            (7) 

式中 cT 是液体的临界温度，指数 9/11n

适用于很多有机液体
[21]

。对于一般的纯净

液体，线性方程( 1n )能适用于一个大的

温度范围。综上，我们得到： 

        

                            (8) 

从方程(6)和(8)中我们可以说表面积的增

加是吸热过程。 

众所周知，在大多数情况下，固体表面的

液体能保持一个具有确定夹角的液滴形

状，这个夹角是液相和固相之间形成的。

这个角叫作接触角，在平衡状态下，它只

与系统的热力学性质有关。它能影响固体

和液体相互接触时的很多重要性质，如图1

所示，平衡关系可以用一个简单实用的公

式杨——拉普拉斯方程表示： 

                                                Solid

sv

lv

sl
 

                                                Solid

sv
lv

sl



 

图.1.液滴在固体表面的平衡态 

                           (9) 

式中 sv ， sl 和 lv 表示固——气、固—

—液和液——气界面之间的表面张力，

是接触角。我们认为液——气界面表面张

力几乎和液体表面张力相等，记作

  llv 。接触角 能取 0 到 之间

的任何值。当液体为水时，平衡态下当界

面接触角小于 2/ 时这一特性叫作亲水

性，当接触角大于 2/ 时这一特性叫作疏

水性。 

如果液滴表面是曲面，液滴内外的压

力是不同的。杨——拉普拉斯方程是杨和

拉普拉斯在1805年提出的，如方程(10)所

示，它是利用两个曲率半径来描述曲面的： 

                         

(10) 

 

式中 p 是表面的压力差， ar (方位半径)

和 mr (子午半径)是表面的主曲率半径。当

曲率中心在液体里时这些量是正的，当曲

率中心在液体外时这些量是负的。 

具有较小接触角的液体在表面会自

发地凝结，从蒸汽态进入缝隙和小孔中形

成液体。在平衡态中，弯液面曲率

( ma rr /1/1  )与相对蒸汽压力（水的相对

湿度）的关系由开尔文方程给出
[18]

： 

                  

 (11) 

 

 

式中， kr 是表面的开尔文半径， p 是当液

体曲率为 ma rr /1/1  时的蒸汽压， sp 是

QWdU  

dATdSdU 
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液体的饱和蒸汽压， 是水的表面张力，

R 是普适气体常数，T 是绝对温度， mV 是

蒸汽摩尔体积。当相对湿度为 %80rH

时，开尔文半径大约是2.4nm。 

 

 3.液桥的热力学分析 

3.1 AFM针尖和样品表面之间的液桥 

图2是AFM针尖与样品之间液桥的示意

图。假设针尖和样品表面是刚性的，液桥

的曲率由半径所表征：方位半径记作 ar 和

子午半径记作 mr 。 ar 取正值因为它处于液

体之中，另外 mr 取负值是因为它处在液体

外。在平衡态时，液桥的形状是由开尔文

方程所控制的，气——液界面的压力降是

由杨——拉普拉斯方程所控制的。这里，

我们假定此问题是关于 z 轴对称。接来下

考虑重力 g 的影响，则  /2

0 gLB  ，

由于 10 B 则可以忽略不计，上式中

 是自由表面的密度梯度， L 是一特征

长度。 

tR


D

mr

ar

t

s

 t

s

图.2.在对称性假设下AFM针尖与样品之间的液桥

的几何形状。液——气界面是关于 z 轴严格对称

的； ar 和 mr 是液——气界面的曲率半径， t 和

s 是针尖——样品之间的接触角； D 是针样之

间的距离。 

不计重力影响，界面的真是形状是

Delaunay平面。它们是不能用解析方法求

解的一阶微分方程的边值问题，但是可以

用椭圆积分来求解
【Orr】

。计算气——液界

面的准确形状是一件非常乏味的事情。幸

好有一个近似关系可以用于AFM针尖与样

品的接触。通常，从开尔文方程有

am rr  ： 

                   (12) 

所以这是一个非常有效的近似关系

来描述气——液界面的形状。 

 

3.2.热力学方程 

如图3所示是一个简单的AFM针尖与样

品的接触模型。记液桥是 相，大气是

相，界面是 相，针尖和样品都是固定不

变的。基本的热力学方程是： 

               

                      (13) 

 

(14) 

         

                        

 (15) 

式中角标 i 表示五种不同的界面如图

3所示： 

α




1

2
3
4

5

 

图.3.液桥系统包括气相和液相，五个界面(1-针尖

-大气界面，2-针尖-液体界面，3-气-液界面，4-

液体-样品界面，5-大气-样品界面) 

对于整个系统，能量微分是： 

   .                 (16) 

 

3.3.恒定体积下的能量守恒 

以大气环境下AFM的力曲线为基础，

液桥的形成分为以下两个过程
[3]
：一是水

蒸汽凝聚，二是吸附在样品表面的水膜的

constrr ak 

  dndVpdSTdU 

  dndVpdSTdU 

i

i

i

i

ii dAdSTdU 



5

1

5

1



 dUdUdUdU 
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运动。从毛细凝聚的分析中我们假定液桥

是瞬间形成的从而达到平衡的时间是非常

短的。热力平衡中液桥的半径是由开尔文

方程给出的。由于样品上有水膜的存在，

水膜的分离压与液桥的毛细压相互作用下

将一些水从水膜传送到液桥。因此，液桥

在达到新的平衡态之前会继续生长。在这

个运动机理中，由实验观察的液桥生成并

达到平衡态时的时间约为1秒。通常，AFM

都是采用轻敲模式，AFM悬臂的固有频率是

MHz量级，针尖与样品的接触时间少于 s 。

所以接触时间比液桥生成的时间要少3到6

个数量级。也就是说，蒸发要远比凝聚慢
[22]

，所以我们得出结论液桥的体积是恒定

不变的。所以 0dV ， 0dV ，

0dn ， 0dn 。因此方程16可以写

成： 

      

 

 (17) 

                

(18) 

                      

(19) 

 

这里我们让  3 这样液体表面张

力 这 一 项 就 消 掉 了 。 因 为 有

021  dAdA ， 054
 dAdA ，方程19

就写成： 

               

 

(20) 

AFM针尖与样品接触时，毛细力为： 

                       

 (21) 

 

对于系统来说没有能量的增加和损

耗，有： 

               

  (22) 

液桥形成的时间是非常短暂的，水膜

运动的时间只有1秒左右，所以非常有必要

注意一下在这么短的时间内液桥可能没有

达到热力平衡
[23]

，Adams等人
[24]

发现液桥

和大气之间的热力平衡需要数天的时间，

这个发现正好与Sirghi等人
[23]

的慢速蒸发

研究吻合。所以在短时间内，我们认为液

桥的蒸发量为零。因此 0dST ，方程

22变成： 

.                   (23) 

联立方程5，假设每个界面的温度都相

等： 

 

                                

(24) 

 

现在考虑如图2和图3所示的液桥几

何特征。方程9可以写成： 

                            (25) 

                            (26) 

             

式中 021  dAdA ， 054  dAdA ，

 3 。同时我们假设：   st ，

方程23写成： 

      

 

 

    

(27) 

因此我们计算恒定体积液桥的毛细

力和温度变化，首先我们要计算液桥的体

积和面积(见图3和附录)。 

         (28)

 

 

 

 

 

                            

 

(28) 

上式中，除掉右边的第二项就和

Israelachvili所推导的结果相似了。这一

项是液桥表面张力的垂直分量
[25]

桥体积非

常小的时候这一项不重要。所以对于 角

很小的情况下，针尖与样品之间的引力可

以写成： 

i

i

ii

i
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(29) 

 

联立方程A-10，我们得到： 

                        
  

                          (30) 

将方程29和30的计算结果作图得到： 
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-28m3

 100x10
-28m3

      图.4.不同体积下的毛细力——距离曲线 

    在方程28中，相对于 2dA 和 4dA ，

3dA 对于毛细力的影响微乎其微。所以方

程27可以写成： 

 

 (31) 

 

 

 

 

 

 

(31) 

温度随着接触角的变化规律尚未完全

了解清楚，虽然有文献称它会随着温度的

上升而下降
[26]

。Neumann
[27]

 和 Adamson
[28]

 

提出在低温时(5-100
0
C)，温度和接触角是

呈 负 相 关 的 ， 其 绝 对 值
101.0|/|  KdTd 。Petke 和 Ray

[29]
 做

了进一步的研究，他们发现 dTd / 也是

负值。所以我们可以说： 

 

                           (32) 

联立方程6和32，说明。 

 

 

这 里 当 针 尖 拉 伸 液 桥 时

0)( 42  dAdA 。同时也说明: 

 

 

为了探讨
dST ，我们需要得出以

下因数 。我们设定
045 ，如表1所示： 

                             

Table 1. Temperature dependence of surface 

tension
[18]

 

Liquid  (ergs/cm
2
) Temperature dTd /  

Water 72.88 20℃ -0.138 

 
      

 

 

 

 

 

                           (33) 

 

我们可以从方程31得到一个结论： 

                    (34) 

方程34告诉我们界面是吸热的，当我

们拉伸AFM使其和液桥分离时液桥是放热

的。 

结论 

通过热力学分析，得到了毛细力与针样间

距离之间的关系，并得到了液桥内部温度

的变化情况。 

 

附录 

液桥几何参数： 
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(A-1) 

式中，   21 ，    有： 

                       

(A-2) 

 

液体-针尖界面面积是： 

 

(A-3) 

液体-样品界面面积是： 

               

(A-4) 

从液桥几何模型，我们得到： 

      

                          (A-5) 

 对 D 求导有： 

      

                          (A-6) 

 

有： 

      

 

 

 

 

 

 

(A-7) 

因为： rR sin ，有： 

    

 

(A-8) 

液桥的体积是： 

           

                          (A-9) 

体积恒定，我们得到： 

                  (A-10) 
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