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摘要

摘要

纳米薄膜广泛应用于新一代柔性电子器件、微纳机电系统（M/NEMS）及生物医学

工程等领域。由于其极低的弯曲刚度和极高的比表面积，纳米薄膜在制备、转移及服役

过程中的薄膜变形与界面力学行为受到范德华作用的显著影响。因此，纳米薄膜器件

的结构设计与可靠性评估均需对薄膜表面范德华作用的定量理解。然而，与刚性表面

或弹性块体材料不同，纳米薄膜在界面范德华作用下的变形呈现显著的非线性，使得

现有基于刚性表面或弹性块体材料的线性模型无法用于纳米薄膜材料的范德华作用表

征。针对上述问题，本文结合原子力显微镜（Atomic Force Microscope，AFM）纳米力

学测试与薄膜非线性变形理论，系统研究了范德华作用主导下的纳米薄膜界面力学行

为，并实现了对纳米薄膜范德华作用的精确测量，为纳米薄膜器件的结构设计与可靠

性评估提供理论依据与实验方法。本文的主要研究内容及结论如下：

(1)发展了纳米薄膜面内张力的调控方法及相应的应变计算方法。以石墨烯为模型

体系，通过机械剥离法在图案化微腔衬底表面获得了同时具有支撑区和悬浮区的石墨

烯样品。在张力调控方面，发展了氧等离子体辅助鼓泡方法；实验结果表明，与传统压

力容器辅助方法相比，该方法可实现更高的制备效率，且所得样品具有更优的界面质

量和更好的稳定性。在应变计算方面，结合 AFM实测形貌、Föppl–von Kármán（FvK）

理论和 Chebyshev谱方法，发展了鼓泡诱导应变的数值计算框架，实现了由鼓泡几何形

貌到面内应变分布的定量反演。该研究为后续章节中范德华作用的实验表征奠定了基

础。

(2)建立了考虑长程范德华作用的悬浮薄膜界面脱粘模型，揭示了宏观黏附向微观

黏附的转变机制，发现并解释了纳米薄膜脱粘力对薄膜张力反常依赖的实验现象。通

过宏–微观对比实验，系统研究了悬浮薄膜脱粘力与薄膜预张力之间的关系。结果表明，

宏观尺度下脱粘力表现出张力无关性；而在微观尺度下，小曲率半径探针脱粘力随着

张力增大而增大。进一步地，在经典 JKR框架下推导了基于薄膜极限与板效应的脱粘

力解答，发现这类基于“接触线假设”的模型无法解释实验中脱粘力的张力依赖行为；

为此，考虑长程范德华作用，建立了薄膜变形–界面作用的自洽模型，并提出无量纲转

换参数 λ，实现了脱粘力从 JKR薄膜极限到 Bradley刚体极限的统一描述。该研究为纳

米薄膜界面范德华作用的精确表征提供了解决方案。

(3)建立了针对支撑纳米薄膜等可变形表面在微球探针作用下“跳跃接触”失稳的

解析理论，定量揭示了表面可变形性对临界失稳参量的影响。结合长程吸引作用与线

弹性Green函数，构建了力–位移–间隙的统一耦合框架，并在轴对称条件下采用Hankel
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变换和小表面变形摄动分析，系统推导了薄可压缩基底、半无限大基底和薄不可压缩

基底三种典型情形下临界间隙、临界悬臂位置及临界力的解析解。结果表明，范德华引

力诱发的微小表面变形会增强探针尖端局域引力场，使跳跃接触失稳较刚性理论预测

提前发生；相应临界参量除依赖界面作用强度外，还受控于体系的有效可变形性参数。

将理论进一步推广至其他幂律相互作用后发现，随着引力场局域化程度增强，失稳分

岔点对厚基底非局部弹性变形的敏感性显著增加。该研究为纳米系统中突跳失稳行为

的分析提供了直接的理论解析方法。

(4)结合上述理论与实验方法，建立了异质薄膜结构中范德华作用的表征方法，并

实现了其可加性的定量测量。以石墨烯/SiO2为模型体系，研究发现，脱粘与自撕裂等

接触式实验受到复杂接触力学过程的显著影响，难以直接反映异质界面的本征范德华

作用。进一步地，利用 AFM对“跳入”失稳前的长程作用进行定量反演，并引入透明

度参数 ϕ(N)表征石墨烯对底层范德华作用的层数依赖屏蔽效应。结果表明，对于 1–5

层石墨烯，ϕ(N)约为 50%–85%，且与 Lifshitz理论结果吻合良好。该研究揭示了异质

薄膜结构中范德华作用偏离成对可加的根源在于多界面电磁涨落模式耦合导致的多体

效应，并为纳米薄膜的远程外延与原子级制造的界面设计提供了理论依据与实验方案。

关键词：弹性纳米薄膜，范德华作用，黏附，跳入失稳，纳米力学实验
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ABSTRACT

ABSTRACT

Nanofilms are widely used in next-generation flexible electronics, mi-

cro/nanoelectromechanical systems (M/NEMS), and biomedical engineering. Owing to

their extremely low bending stiffness and high specific surface area, their deformation and

interfacial mechanical behavior during fabrication, transfer, and service are strongly affected

by van der Waals (vdW) interactions. Quantitative understanding of these interactions is

therefore essential for the structural design and reliability evaluation of nanofilm devices.

However, unlike rigid surfaces or elastic bulk solids, nanofilms undergo pronounced nonlinear

deformation under interfacial vdW forces, making classical linear models inapplicable.

To address this issue, this dissertation combines atomic force microscopy (AFM)-based

nanomechanical testing with nonlinear thin-film mechanics to investigate vdW-dominated

interfacial behaviors of nanofilms and to establish methods for quantitatively characterizing

vdW interactions. The main results are as follows.

(1) A method for tuning the in-plane tension of nanofilms and a corresponding strain-

calculation approach were developed. Using graphene as a model system, samples containing

both supported and suspended regions were prepared on patterned microcavity substrates by

mechanical exfoliation. An oxygen-plasma-assisted blistering method was developed for ten-

sion regulation, showing higher fabrication efficiency, better interfacial quality, and improved

stability than the conventional pressure-vessel-assisted method. By combining AFM topog-

raphy, Föppl–von Kármán (FvK) theory, and the Chebyshev spectral method, a numerical

framework was established to quantitatively invert in-plane strain distributions from blister

geometry. This study lays the foundation for the experimental characterization of vdW inter-

actions in the following chapters.

(2) An interfacial delamination model for suspended films with long-range vdW inter-

actions was established, revealing the transition from macroscopic to microscopic adhesion

and explaining the anomalous dependence of pull-off force on film tension. Comparative ex-

periments showed that pull-off force is tension-independent at the macroscale, but increases

with film tension at the microscale for probes with small curvature radii. Classical JKR-based

models relying on the contact-line assumption were shown to be insufficient. A self-consistent

model coupling film deformation and long-range vdW interaction was therefore developed,

and a dimensionless transition parameter, λ, was introduced to unify the pull-off force from

the JKR membrane limit to the Bradley rigid-body limit. This study provides a solution for the

precise characterization of vdW interactions at nanofilm interfaces.
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(3) An analytical theory was established for jump-to-contact instability induced by a mi-

crosphere probe on deformable surfaces such as supported nanofilms. By combining long-

range attraction with the linear elastic Green’s function, a unified force–displacement–gap

framework was constructed. Under axisymmetric conditions, analytical solutions for the crit-

ical gap, cantilever position, and critical force were derived for thin compressible substrates,

semi-infinite substrates, and thin incompressible substrates using the Hankel transform and

perturbation analysis. The results show that vdW-induced surface deformation enhances the

localized attractive field and causes jump-to-contact to occur earlier than predicted by rigid-

surface theory. This study provides a direct theoretical method for analyzing jump instabilities

in nanoscale systems.

(4) A characterization method for vdW interactions in heterogeneous film structures was

established, and their additivity was quantitatively evaluated. Using graphene/SiO2 as a model

system, it was shown that contact-based experiments such as pull-off and self-tearing cannot di-

rectly reflect intrinsic vdW interactions at heterogeneous interfaces because of complex contact

mechanics. By quantitatively inverting the long-range interaction before jump-in instability,

a transparency parameter, φ(N), was introduced to describe the layer-dependent screening of

substrate vdW interaction by graphene. For 1–5-layer graphene, φ(N) was found to be about

50%–85%, in good agreement with Lifshitz theory. These results show that the deviation from

pairwise additivity originates from many-body effects caused by electromagnetic fluctuation

coupling across multiple interfaces, and provide a theoretical basis and experimental approach

for interface design in remote epitaxy and atomic-scale manufacturing.

KEYWORDS: Elastic nanofilms, Van der Waals interactions, Adhesion, Pull-in instabil-

ity, Nanomechanical testing
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第一章 绪论

第一章 绪论

1.1 引言
范德华（van der Waals）作用是普遍存在于原子或分子之间的弱相互作用，在界面

黏附、结构稳定性与形貌演化等过程中扮演了关键角色 [1-3]。对于尺度进入纳米量级的

薄膜结构而言，范德华作用不再仅是“背景”相互作用：一方面，在外加载荷极小甚至

可忽略时，范德华作用仍可主导薄膜与周围界面的吸引及能量交换；另一方面，它与

薄膜的几何柔顺性相耦合，显著影响薄膜的弯曲、起皱、贴附/脱附及动力学响应，从

而决定器件结构在实际工况下的形貌稳定性与界面可靠性 [1,4]。纳米薄膜通常具有厚度

小、长宽比大和有效弯曲刚度低等特点，因此对温度、湿度、静电场及表面能变化等微

弱外界扰动高度敏感，易产生复杂的非线性变形与多稳态行为。由此，如何突破传统界

面力学理论在处理长程相互作用与可变形薄膜耦合问题上的局限，系统揭示范德华作

用与薄膜变形在非接触逼近、接触脱粘等不同阶段的协同演化规律，成为纳米薄膜界

面力学研究中的关键问题。

在实验方面，随着表征技术的快速发展，尤其是 AFM在力学测量与界面操控方面

的日益成熟，对范德华作用的精确表征已成为可能。[5-7]。在理论方面，其描述已从简单

的两体配对势与 Hamaker近似，逐步发展到考虑介电响应与频谱贡献的 Lifshitz连续介

质理论，并进一步涉及多体效应导致的可加性修正 [8-10]。因此，针对纳米薄膜体系建

立范德华作用表征的可靠实验方法，并发展与之匹配的理论描述框架，对于阐明薄膜

在弱外场和微小载荷作用下的非线性力学响应机制，以及指导柔性电子、M/NEMS与

生物/仿生界面的结构设计和界面调控具有重要意义。[11-13]。

基于上述背景，本章首先以刚性材料体系为基准，概述范德华作用表征的理论与

实验研究进展；在此基础上，进一步分析纳米薄膜体系中范德华作用表征的研究现状，

并据此提出本文的主要研究内容。

1.2 范德华作用简介
范德华作用普遍存在于所有物质系统中，其本质源于原子或分子内部电子分布的

量子涨落所导致的电磁相互作用。该概念最早由 van der Waals在 1873年研究真实气体

偏离理想气体行为时提出，并在随后的一个多世纪中发展为从分子两体相互作用到宏

观表面力的完整理论体系 [14-16]。范德华作用的物理基础在于偶极子间的相互作用，偶

极子被定义为两个相反电荷 +q和 −q的组合，两者相距很小的距离 l，如图 1.1所示。

按诱导偶极的来源，分子间作用力常分为三类：London 色散力（瞬时偶极–诱导
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偶极）、Debye 感应力（永久偶极–诱导偶极）和 Keesom 取向力（永久偶极–永久偶

极）[17-19]。其中，色散力几乎对所有原子（或分子）体系都时刻存在，因而在黏附、润

湿、表面张力、物理吸附、气体/液体/薄膜的性质、固体的强度、液体中颗粒的絮凝（胶

体稳定性）以及生物大分子及其聚合物（如蛋白质和聚合物）的结构与构象等现象中

扮演基础角色 [1]。

图 1.1 偶极子示意图：两相反电荷 ±q相距 l 形成偶极矩 p = ql

1.2.1 非迟滞范德华作用
范德华作用随分子间距的增大可呈现不同的距离标度。对于较短间距（电磁相互

作用的传播时间可忽略）对应的非迟滞（Non-retarded）极限，London基于量子力学微

扰理论推导出两个中性粒子之间的色散相互作用能量满足：[1,19]

UvdW(r) =−C
r6 (1.1)

其中系数C为表征原子（或分子）间 London色散相互作用强度的系数，其大小与粒子

的动态极化率等性质有关。在谱表示下，有限频（色散）部分可写为：

wn>0(r) =− 3h
(4πε0)2 2π r6

∫ ∞

0
α1(iν)α2(iν)dν (1.2)

并在单一主吸收频率近似下化为常用的 London 色散公式（常用于估算 C6 的数量

级）[1,20]：

wn>0(r)≃− 3α01α02

2(4πε0)2
hνI1νI2

νI1 +νI2
∙

1
r6 (1.3)

对于极性分子，总的范德华作用由取向力、诱导力与色散力三部分组成。这三种范

德华作用在较短距离尺度下均呈 r−6形式，但其权重取决于偶极矩、极化率以及温度等

因素 [1]。综上，非迟滞范德华作用主要适用于分子间距较短、传播延迟可忽略的情形，

其作用强度由分子的极化性质及热力学状态共同决定。对于实际材料体系，还需在此

基础上进一步考虑多体效应及介质环境对相互作用的修正。
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1.2.2 迟滞范德华相互作用
当粒子间距增大到使电磁相互作用传播时间不可忽略时，粒子对外界场涨落的响

应不再是瞬时的，从而出现迟滞效应（Retardation Effect）。迟滞效应的本质是有限光速导

致电偶极瞬态涨落的时间滞后：在电磁信号传播到达另一个分子时，第一个分子的电子

分布已经发生变化，从而降低了两个分子间的瞬时相关性 [1,21]。Casimir与 Polder [1,22]在

London理论基础上引入量子电动力学（Quantum Electrodynamics, QED）修正，得到了

包含修正因子 f (r)的相互作用势形式：

UvdW(r) ∝ −C6

r6 f (r) (1.4)

其中 f (r)在短程接近 1，而在远程导致势能从 r−6过渡到更快的幂律衰减（典型标度为

r−7），该现象称为 Casimir–Polder效应。

迟滞效应出现的具体距离尺度与材料的特征吸收频率以及所处介质（折射率、介

电谱）相关。虽然在自由空间中延迟效应通常在几十纳米以上才变得显著，但在介质中

由于传播速度降低（c → c/n），迟滞效应可在更短距离（如数纳米）体现 [1,21]。这一特

性在纳米薄膜体系中具有重要意义，例如在石墨烯等二维材料与纳米颗粒的相互作用

中，系统往往处于 1/r6向 1/r7过渡的区间，且低维体系的电子屏蔽效应可能会进一步

修正这一行为 [3]，进而影响黏附、分层剥离及胶体稳定性。

从真空涨落角度看，迟滞效应可与 Casimir效应建立直观联系。Casimir考虑了一个

具有完美导电壁的电磁谐振腔，该腔体的自然振荡模式具有无限多个不同的频率 ω。根

据量子力学，每个模式的零点能量为 E0 = h̄ω/2。虽然所有模式的总能量求和W = ∑E0

在数学上发散，但通过计算边界条件改变前后（即不同粒子或平板位置间）的能量差

值 ∆W，可得到有限的相互作用能 [22]。对于两块平行完美导体平板，其单位面积的吸

引压力为：

P(D) =− π2h̄c
240D4 (1.5)

其中 D为板间距，c为光速。Casimir–Polder相互作用可视为 Casimir思想在“可极化

粒子”层面的推广：当一方由可极化原子（或分子）构成时，边界诱导的场涨落会改变

其能量并产生迟滞修正 [21-22]。

1.2.3 刚性材料的范德华作用表征
由于后续对纳米薄膜体系范德华作用的实验表征与理论分析，均在一定程度上借

鉴了刚性固体体系中的经典描述框架与测量范式，因此有必要先简要回顾刚性体系中

相关理论与实验方法的发展脉络。为了描述宏观物体间的范德华作用，Hamaker [23] 在

1937年首先提出了一种基于微观成对可加（Pairwise Additivity）的计算方法。该方法

假设宏观物体是由相互独立的原子或分子组成的集合，且总的相互作用能等于所有微
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观粒子对之间 London色散能的标量和。

对于两个原子密度分别为 ρ1 和 ρ2 的宏观物体，其相互作用能W 可通过对两物体

体积 V1和 V2进行双重积分得到：

W =−
∫

V1

dv1

∫
V2

dv2
Cρ1ρ2

r6 (1.6)

基于此，Hamaker将与材料性质相关的参数提取出来，定义了 Hamaker常数 A：

A = π2Cρ1ρ2. (1.7)

这一处理成功地将微观的原子极化率参数转化为一个宏观的材料常数。对于两个半无

限大平板在真空中相距 D的经典构型，积分结果显示其相互作用能与距离的平方成反

比 [1]：

W (D) =− A
12πD2 (1.8)

该公式物理图像清晰，揭示了宏观物体间长程吸引作用随间距变化的定量规律。

然而，Hamaker近似法在处理凝聚态体系时存在本质的局限性：其成对可加近似在

气体中近似成立，但在液体或固体等致密介质中失效。这是因为一个原子的电磁场会

受到邻近原子的极化影响，导致原子对之间的相互作用不再独立。此外，当两个物体之

间存在中间介质（如溶剂）时，简单的加和法难以准确描述介质对电磁场的屏蔽与修

正作用 [1,10,24]。

为了克服这些缺陷，Lifshitz [25]在 1956年建立了一套基于 QED的宏观连续介质理

论，即 Lifshitz理论。与 Hamaker的原子加和视角完全不同，Lifshitz理论将相互作用

物体视为具有连续介电性质的连续体，范德华作用被解释为两物体边界之间涨落电磁

场相互作用的结果。

Lifshitz 理论的最大优势在于它不需要假设微观原子结构，而是直接利用材料的

宏观频变介电响应函数 ε(ω) 来计算相互作用。在该理论框架下，Hamaker 常数 A 不

再是一个经验参数，而是可以根据介质 1、2 及中间介质 3 的介电谱精确计算得出。

Israelachvili [1,26]给出了 Lifshitz理论下 Hamaker常数的近似解析表达式，该式涵盖了绝

大多数实验场景：

A ≈ 3
4

kBT
(

ε1(0)− ε3(0)
ε1(0)+ ε3(0)

)(
ε2(0)− ε3(0)
ε2(0)+ ε3(0)

)
︸ ︷︷ ︸

Aν=0

+
3hνe

16
√

2

(n2
1 −n2

3)(n
2
2 −n2

3)

(n2
1 +n2

3)
1/2(n2

2 +n2
3)

1/2
{
(n2

1 +n2
3)

1/2 +(n2
2 +n2

3)
1/2
}︸ ︷︷ ︸

Aν>0

(1.9)

其中，Aν=0 为零频项，包含由永久偶极子引起的 Keesom和 Debye相互作用，仅取决

于静态介电常数 ε(0)和温度 T，反映了熵效应的贡献。Aν>0为光频项，代表了量子诱
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导的 London色散力贡献，取决于材料在可见光及紫外波段的折射率 n及主电子吸收频

率 νe。

Lifshitz理论不仅在数值上比 Hamaker积分法更准确，更重要的是它通过介电常数

的匹配关系揭示了丰富的新物理现象。例如，当中间介质的折射率介于两物体之间时

（如 n1 < n3 < n2），式 (1.9)中的光频项将变为负值，这意味着范德华作用可以表现为排

斥力 [27]。这是成对可加近似无法预测的现象，却在液膜润湿和胶体稳定性等问题中起

着决定性作用。

范德华作用的实验表征最初建立在宏观刚性材料体系之上，这一类理想化对象为

色散力的理论发展与实验测量提供了清晰而可控的基准。围绕刚体材料体系发展出的

针对不同几何构型的测量技术，随后构成了纳米薄膜等柔性材料体系研究中不可或缺

的技术与概念基础。

在宏观刚性材料中，对范德华作用的表征通常基于球–板、球–球与板–板等典型几

何构型。由于两块平板在实验中实现严格平行与同轴对准极具挑战，板–板构型虽在理

论上最直接，却往往在实际操作中引入显著的对准误差；因此，多数实验更倾向采用

球–板或球–球构型，以降低对准难度，并便于与Derjaguin近似或邻近力近似（Proximity

Force Approximation, PFA）及连续介质理论进行对比分析 [1]。在测量手段上，范德华作

用的定量表征经历了从早期基于光学干涉测量与弹性结构形变响应的黏附/分离实验，

发展到专用的表面力测量装置（Surface Force Apparatus, SFA）与 AFM等高精度力谱平

台；同时，全内反射显微术（Total Internal Reflection Microscopy, TIRM），以及光镊/磁

镊等通过外场约束单颗粒、并从位移或势能分布中反演相互作用势的技术也被用于其

他材料体系的范德华作用表征中。

20世纪初，Tomlinson [28] 通过光学方法测量玻璃或石英纤维在接触–分离过程中的

脱粘力，首次在实验上确认了固体间存在随距离变化的吸引作用，并揭示了力随位移

变化的幂律特征。随后，Bradley [29]研究了不同半径固体球之间的黏附行为，推导了黏

附与表面能（或等效表面能量）之间的关系（图 1.2(a)，并指出环境因素（如空气中的

吸附水膜）可显著增强表观黏附力。这些工作奠定了固体范德华作用实验研究的最初

基础。

为在更大尺度与更宽距离窗口内实现可重复的定量测量，Derjaguin [30-31] 等在 1950

年代利用高精度扭转天平等力学装置结合光学测距，直接测量了宏观玻璃表面在约 100-

700 nm分离范围内的分子间吸引，并指出在该尺度下需要考虑电磁相互作用传播所引

入的迟滞效应；其实验结果进一步支持了 Hamaker体积积分模型与 Lifshitz连续介质理

论在块体固体体系中的适用性。这类宏观表面间直接测量为后续更高精度的纳米尺度

表面力表征开辟了道路。

进入 20世纪 60–70年代，专门用于表面力测量的装置逐渐成熟，其中 SFA通过分
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子级光学干涉（多光束干涉）实现对表面间距的纳米级标定，并同步测量法向力，从

而获得了更精确的刚性、原子级平整表面体系下的力–距数据 [1]（图 1.2(a)）。Tabor与

Winterton以及 Israelachvili与 Tabor [32-33]以分子级平滑的云母表面为代表，在空气与液

体介质中直接测量了吸引力随分离距离的变化，覆盖约 1.5–130 nm的距离范围，验证

了非迟滞与迟滞区间的距离依赖，并与 Lifshitz关于电介质间色散力的宏观理论实现定

量一致。

1986年AFM的问世进一步将力–距测量推进到更短距离与更高灵敏度，并使球–平

面等受控几何在实验中实现常规化操作 [6]。AFM通过微悬臂梁的挠曲反演探针与样品

间作用力，其力分辨率可达皮牛顿量级（图 1.2(a)）。如图 1.2(b)所示，AFM探针靠近

表面过程中的“跳入”（Pull-in）失稳表现为探针在临界间距处由平稳接近转变为突跳

接触的失稳现象，其临界条件主要反映长程范德华作用的强度；在理论上，这类失稳

通常可归结为稳定平衡消失所导致的鞍结分叉型失稳。相较之下，回撤过程中的“跳

出”（Pull-off）失稳表现为黏附接触在临界力处失去稳定并发生瞬时分离，其临界力更

多表征界面黏附强度或范德华界面能；从理论上看，这一过程可视为黏附接触的脱粘

或失稳断裂问题，二者共同构成了纳米尺度范德华作用表征的核心观测量。为获得更

明确的几何边界条件并降低尖端形貌不确定性，Ducker等 [34-35]提出将微球黏附于悬臂

梁末端构成胶体探针，从而在气体与液体环境下稳定实现球–板几何，并能够更可靠地

区分静电力与范德华作用贡献。

Early Experiments

Before 1960s 1960 1986

SFA-based AFM-based

(a)

(b)

Pull-in

Pull-off

Approach

图 1.2 (a)刚性材料范德华作用表征技术的历史演变；(b)典型的 AFM力–位移曲线

与此同时，Casimir–Lifshitz理论将短程的非迟滞范德华作用自然延拓至更长程的

迟滞区间：当相互作用尺度进入由光速有限性主导的范围时，力的距离标度与物理起

源发生变化，即 Casimir 效应 [21]。围绕这一框架，刚性材料体系中的 AFM 与其他精

密力学测量平台进一步实现了对 Lifshitz理论的直接检验。自 Lamoreaux首次在球–板
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几何下测得 Casimir力以来 [36]，后续研究不断将相关测量推进到更小间隙和不同材料

体系，并系统评估了表面粗糙度、静电残余力及斑块效应等因素对精密测量结果的影

响 [37-40]。这一系列工作表明，在刚性固体体系中，AFM等力谱手段不仅能够用于短程

范德华作用测量，也可自然延伸至 Casimir–Lifshitz区间的色散力表征，从而建立起跨

距离尺度的统一实验基准。

除AFM外，SFA通过多光束干涉实现表面间距与法向力的同步高精度测量，TIRM

则通过热涨落统计反演颗粒–壁面间的势能分布；这些方法共同构成了刚性体系中色散

力表征的重要实验基础 [1,32-33,41]。总体而言，针对刚性固体体系的范德华作用研究已

经在理论与实验两方面建立了较为完备的基础框架，并形成了可供后续研究参照的测

量范式与参数标尺。然而，当相互作用对象转向纳米薄膜体系时，薄膜的几何柔顺性、

预接触形变及多界面耦合效应会使界面作用与力学响应强烈耦合，从而使基于刚性假

设建立的表征与建模方法面临新的挑战。这也正是本论文后续将重点讨论的问题。

1.2.4 范德华作用的多体效应与非加和性
一般来说，范德华作用主要被归结为两体间的瞬时偶极–诱导偶极关联，即 London

色散力，其能量随原子或分子间距的六次方衰减。随着理论研究与实验测量的不断深入，

研究者发现当三个及以上原子参与相互作用时，色散能是非加和性的（Non-additivity），

这也被称为多体效应（Many-body Effect）（图 1.3）。这种多体效应不仅体现在电子响应

的协同作用上，还包括几何构型对能量贡献的敏感调控，因此对精确描述弱相互作用

体系具有重要意义。

(a) (b) (c)

图 1.3 范德华作用的多体效应。(a)由瞬时偶极涨落诱导产生的双体范德华作用；(b)大间距下
的电磁迟滞效应（Casimir-Polder力）及多体相互作用导致的成对相加近似失效；(c)宏

观物体内部大量偶极子集体涨落产生的 Casimir力 [42]

在非极性原子或分子之间，尽管不存在永久偶极矩，电子云的瞬时涨落仍会产生

瞬时偶极，并进一步诱导相邻粒子极化，从而形成色散吸引作用（图 1.3(a)）。London

理论表明，这种两体色散相互作用的经典势能随粒子间距按 R−6衰减 [19]。然而，该描

述本质上建立在两体近似基础上，难以刻画凝聚态体系中由环境极化与涨落场耦合所

引起的多体非加和效应。
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当体系中存在三个或更多原子时，电子云会重叠或互相干扰，单纯的两体近似不

能完全描述系统的相互作用（图 1.3(b)）。最早对三体效应进行系统研究的是 Axilrod、

Teller和Muto [43-44]，他们利用三阶微扰理论推导出三体色散能，通常称为 ATM项。其

表达式可写为：

EATM =−C9 (1+3cosθ1 cosθ2 cosθ3)

(R12R23R31)3 (1.10)

其中，EATM 为三体色散能，反映了三个原子间协同耦合的贡献；C9 是三体色散系数，

其数值依赖于参与相互作用原子的电子结构；θ1、θ2、θ3分别为由三个原子形成的三角

形内部的三个夹角；R12、R23、R31分别表示原子 1与原子 2、原子 2与原子 3、原子 3

与原子 1之间的距离。式中，(1+3cosθ1 cosθ2 cosθ3)项揭示了三体色散能对几何构型

的高度敏感性：在某些构型下（例如锐角构型）可能呈现排斥作用，而在钝角构型下则

呈现吸引作用。值得注意的是，更高阶的多体项（如四体、五体）虽然在理论上存在，

但通常其贡献相较于两体和三体项要小，可以在多数实际应用中忽略不计。

在凝聚态物质的界面问题中，范德华作用常采用成对可加近似，并以有效 Hamaker

常数等参数化形式加以表征。该近似在若干简单几何与材料条件下具有可用性，但其

隐含前提是不同组成部分对总相互作用的贡献彼此独立、可直接相加。对于多层/多界

面体系而言，色散相互作用由电荷密度涨落的协同关联所决定，覆盖层与基底的介电

响应会共同重整有效相互作用强度，使得每一层作用的简单叠加在特定尺度与距离区

间内可能失效，并在实验中被观测到。

在原子/分子尺度，电子离域与协同极化可直接导致成对可加近似偏离。Wagner

等 [45]利用低温超高真空条件下的 qPlus非接触原子力显微镜开展“分子提升”实验，测

量不同尺寸共轭分子（NTCDA、PTCDA、TTCDA）与 Au(111)表面之间的长程吸引势

（图 1.4(a)）。研究表明，随分子共轭骨架的扩展，提取的长程色散系数呈现超线性增强，

无法由基于原子成对可加近似给出一致解释。该结果指向分子内部电子态的协同响应

在相互作用中占据可观测权重，从而为分子尺度的范德华作用非加性提供了直接力谱

证据。

除微观尺度的协同极化外，层状介质对色散相互作用的调控同样提示了成对可加

近似的局限。按照各层作用可线性叠加的直观图像，基底对表面相互作用的贡献应随

覆盖层厚度迅速衰减，并在极薄尺度内趋于不可见；然而，Loskill等 [46-47]对 SiO2/Si异

质界面的系统测量表明，只有当 SiO2覆盖层厚度增长到十纳米量级后，反演得到的有

效 Hamaker常数才逐渐趋于饱和并对下方 Si基底不敏感。该结果表明，在层状介质中，

有效色散相互作用并非可由简单截断的成对叠加所捕捉，而需要在更完整的连续介质

框架下考虑跨界面耦合与介电响应重整所带来的非加和效应。

在软物质与流体环境中，多体效应还会通过介质对涨落谱的调制而表现出来。Pires
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等 [48]利用光镊实验指出，溶液中的离子不仅影响静电相互作用，还可通过改变介质电

磁涨落模式（尤其是低频贡献）而显著影响长程相互作用的幅值与距离依赖。这类现

象进一步说明：在包含介质与多相界面的实际体系中，色散相互作用的有效形式对环

境响应高度敏感，其描述往往超出成对可加近似的能力范围。

对于二维层状异质体系，界面多体效应往往表现为覆盖层对底层基底范德华力场

的介电屏蔽（Dielectric Screening）。为了在实验上量化这一效应，Tsoi等 [49]利用 AFM

测量 Si3N4探针与 SiO2上不同层数石墨烯之间的力–距关系（图 1.4(b)）。结果表明，在

3–20 nm距离范围内，单层石墨烯均可显著屏蔽基底贡献的范德华作用。更关键的是，

若对单层石墨烯进行氟化处理以改变其本征电子态，体系的屏蔽效应会大幅衰减，基

底的范德华力重新“穿透”覆盖层，进一步证实了这种屏蔽源于覆盖层的电子响应。然

而，Chiou等 [50]基于 AFM在靠近/回撤过程中的突跳失稳行为，对有效相互作用参数

进行反演。结果表明，单层石墨烯的有效相互作用强度对基底材料（如 SiO2与金属基

底）仍表现出强烈依赖性。这印证了基底的介电响应并未被完全遮蔽，而是仍以不可忽

视的权重参与总相互作用的构建。

Metal

Graphene
Graphite

Au(1 1 1)

(a)

Tip

(c)(b)

图 1.4 范德华作用多体效应的代表性实验结果。(a)分子提升实验示意与力谱结果：不同尺寸
共轭分子从 Au表面被拉起，随分子尺寸增加，提取的长程色散强度呈超线性增 [51] ; (b)
探针/石墨烯/SiO2 体系的力–距曲线对比及几何示意：随石墨烯层数增加，曲线逐渐趋
于体块石墨（HOPG）极限，基底贡献在相应距离范围内被显著削弱 [49]；(c)探针/石墨
烯/金属基底体系的实验与理论对照示意：在原子尺度间隙下比较悬空石墨烯、体块石

墨与金属基底支撑石墨烯的临界黏附 [52]

针对上述争议，近期在高真空与更严格界面洁净条件下的研究进一步指出：基底

的范德华作用贡献绝非总是可以忽略，且其作用机制呈现出显著的非加和特征。Wang

等 [52]以“探针/二维材料/基底”层状异质结构为研究对象，在真空中比较了探针与悬

空单层石墨烯、体块石墨以及金属基底支撑的单层石墨烯之间的临界黏附力。实验与
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第一性原理计算共同表明，若采用默认的成对可加色散修正，将系统性高估基底对总

黏附的贡献；引入多体色散（Many-Body Dispersion, MBD）方法处理后可显著改善与

实验的一致性，并由此在原子尺度间隙条件下验证了基底贡献的非加和性（图 1.4(c)）。

该结果强调：二维材料覆盖层并不简单对应完全屏蔽或完全透明的二分结论，更关键

的是覆盖层与基底通过多体耦合共同决定有效相互作用强度，从而限定了成对可加近

似的适用范围。

事实上，这种由多体耦合驱动的界面作用演化，广泛存在于二维材料表面能与黏

附特性的实验表征中。接触角实验可以间接反演材料的表面能，这二维材料体系中，关

于石墨烯“润湿透明性”（Wetting Transparency）存在长期争议。早期研究认为，单层

石墨烯由于其原子级的物理厚度，对范德华力表现出近乎完全的透明性，使得基底的

润湿特性能够跨越界面直接决定表面接触角 [53-54]。然而，后续研究表明，这种表观上

的“透明性”往往受到空气中碳氢化合物污染或毛细水膜的显著干扰 [55-56]。但后续在

更受控环境下的研究仍表现出从“部分透明”到“完全屏蔽”的争议性结果 [57-59]，这

也反映出石墨烯与基底间的范德华耦合强度会显著调节其表面能进而影响宏观润湿行

为。

在对二维材料表面能的直接测量中，上述多体效应同样得到了证实。Suk等 [60]通

过纳米压痕技术发现，石墨烯表面的黏附力随层数增加呈现非线性演化并最终趋于体

块石墨，这直观地反映了底层基底贡献随覆盖层厚度增加而发生的多体屏蔽过程。Van

Engers等 [61]在利用 SFA直接测量石墨烯表面能，实验结果反映了单层和多层石墨烯对

于表面能的不同修饰程度。这些实验现象广泛地体现了二维材料对于长程范德华作用

的调制作用，但仍存在部分争议，这需要我们设计更精密的实验来进行验证的同时，也

凸显了在建模中引入多体修正以准确描述界面响应的必要性。

为澄清相关实验争议并建立可跨体系比较的定量判据，除了连续介质理论外，第

一性原理计算也常被用作重要补充。其中，密度泛函理论（Density Functional Theory,

DFT）因计算效率较高，被广泛应用于界面结合与层状材料相互作用的研究。然而，传统

的局域密度近似（Local Density Approximation）和广义梯度近似（Generalized Gradient

Approximation）难以准确描述长程色散作用，因此在处理范德华界面问题时通常需要

引入专门的色散修正。常见方法包括经验型的 DFT-D修正、基于多体涨落偶极耦合的

MBD方法，以及基于交换空穴偶极矩的 XDM方法等 [62-64]。这些方法在不同程度上考

虑了环境依赖的极化率变化及多体色散效应，已被广泛用于层状材料、界面吸附和分

子堆叠等体系的相互作用研究。

综上所述，范德华作用的多体效应本质上来源于多粒子间电子响应与电磁涨落场

的协同耦合，其结果是界面相互作用往往偏离简单的成对可加近似。对于二维材料、层

状异质结构及复杂介质环境中的界面体系，只有同时结合连续介质理论、精细实验表
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征与多体色散修正计算，才能实现对范德华作用的准确理解与定量描述。

1.3 纳米薄膜范德华作用表征的研究现状
1.3.1 纳米薄膜体系简介

纳米薄膜（Nanofilms）通常指厚度处于纳米量级（从单原子层到数百纳米）的连

续或准连续膜层，其厚度远小于面内尺度，因而具有弯曲刚度低、易发生屈曲、起皱及

其他面外形变等显著特征。与此同时，随着薄膜尺度不断减小，界面作用在其总能量构

成与力学响应中的影响更加突出，尤其当薄膜与相邻固体、液体或气体介质之间的间

距进入纳米尺度时，范德华作用往往成为主导性的长程界面作用。二维材料薄膜、聚合

物薄膜、无机薄膜（如金属与金属氧化物薄膜）、生物膜以及新型多孔框架膜（如金属

有机框架膜、共价有机框架膜）等纳米薄膜体系近年来不断发展（图 1.5）。

2D materials

Nano
films

P
o

ly
m

e
r

film
s

B
io

m
e

m
b

ra
n

e
s

Inorganic & hybrid film
s

• Atomically Smooth
• Atomic Thickness
• Low Bending Stiffness

• Viscoelasticity  
• history dependence
• Chain Entanglement
• Surface  layer  aging

• Hydration layer
• Specific binding 
• High-ε medium

• High-index / strong dispersion
• Oxidliae/termination chemistry
• Interface traps / charges

图 1.5 纳米薄膜体系示意图

如图 1.6所示，范德华作用与弹性变形的耦合贯穿于纳米薄膜的制备、转移、形貌

演化与器件服役全过程：从 PET辅助的 MoS2 转移、石墨烯转移后的褶皱形成以及界

面诱导气泡等现象，到聚合物薄膜在界面约束下产生的迷宫状失稳图案、二维材料在

微结构基底上的局域变形与应变调控，再到密封器件和微型辐射热计等功能器件中的

黏附与结构响应，均表明尽管不同薄膜体系在化学组成和内部结构上存在明显差异，但

“高柔顺性 +强界面耦合”仍是其共同的力学特征。这一特征使纳米薄膜在制备、转移、

服役与表征过程中普遍面临由范德华作用诱发的贴附、剥离、起皱、鼓包、褶皱及局部

滑移等形貌演化与力学不稳定问题，并进一步影响界面可靠性与器件性能 [65-68]。
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Graphene

MoS2

Graphene

Polymer

Bolometer

Sealed device

Fabrication & Transfer Interfacial Morphology Strain Engineering Device Integration

Graphene

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

图 1.6 纳米薄膜中范德华作用与弹性变形耦合的典型实例。(a)利用 PET薄膜实现MoS2 的转

移 [69]；(b)石墨烯转移至 TEM铜网后形成的褶皱形貌 [70]；(c)石墨烯表面由界面作用诱
导形成的气泡形貌 [71]；(d)聚合物薄膜在界面约束下形成的迷宫状失稳图案 [72]；(e)石
墨烯在微结构基底上的变形及其应变调控 [73]；(f) MoS2 中形成的周期性局域突起阵列

及其局域应变调制 [74]；(g)基于二维材料薄膜构筑的密封器件在漏气后的黏附形貌 [75]；

(h)基于薄膜结构集成的微型辐射热计器件 [76]

作为典型的纳米薄膜体系，二维材料薄膜，如石墨烯和过渡金属硫化物（Transition

Metal Dichalcogenides，TMDs）等在柔性/可穿戴电子、M/NEMS、界面工程与膜分离等

领域具有重要应用前景 [77-78]。其原子级厚度赋予薄膜极低的面外弯曲刚度，使其对弱

界面作用表现出高度敏感性；同时，二维材料器件的制备通常涉及转移、堆叠以及与电

极或介质层接触等过程，因此界面状态常经历由靠近到接触、贴附，并进一步伴随局部

滑移或脱粘的演化 [79]。在这一过程中，范德华作用不仅决定体系的平衡间距与黏附能，

还通过非线性势场调控薄膜的运动学边界，诱发褶皱、气泡及局部脱层等形貌重构，从

而在内应力场、几何形貌与界面力场之间形成强烈的非线性耦合 [65-66,79-80]。因此，对

二维材料纳米薄膜的范德华作用表征需要同时关注能量特征与力–位移演化规律，以判

定薄膜所处的力学状态，并为后续建模与参数反演提供依据 [65,79]。

相比二维材料体系，聚合物薄膜、无机与多孔框架薄膜以及生物膜中的界面力学

行为通常更为复杂。对于聚合物纳米薄膜，链段柔顺性、交联状态及表面组装结构的差

异会引入链段缠结、吸附重排及黏弹耗散等多种效应，使范德华作用与短程化学作用

在宏观响应中呈现明显的非线性叠加，并进一步诱发去润湿、起皱和褶皱等形貌不稳

定 [67-68,81]；对于无机及多孔框架类薄膜，除界面黏附外，还常伴随残余应力、脆性断

裂、孔隙塌陷及层间剥离等问题，使其表征往往演化为界面作用与材料失效相耦合的

复合力学问题 [67,82-83]；而在生物膜与生物薄层中，范德华作用又通常与静电作用、氢

键、特异性配体作用及非线性黏弹/活性响应共同影响黏附与形貌演化，从而进一步增

加了界面作用分离与定量表征的难度 [68,84]。因此，这些体系中的实验观测量往往难以
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与单一的范德华作用参数建立直接对应关系，也使得界面作用的建模、反演与不同体

系之间的可比表征更加复杂。

综上，聚合物、无机/多孔框架及生物膜等体系中的界面行为通常受到多种作用机

制共同影响，范德华作用虽未必总是唯一主导因素，但仍构成理解其界面稳定性、平衡

位形及能量演化的重要物理基础。相比之下，二维材料由于原子级厚度和极低的面外

弯曲刚度，往往能够将弱界面作用更直接地转化为可观测的形貌与力学响应，从而为

建立“界面作用–力学响应”之间的定量关系提供了较为清晰的研究对象。基于二维材

料体系形成的相关认识，也可为其他复杂纳米薄膜体系中范德华作用的分析与表征提

供有益参考。

从连续介质力学建模的视角出发，纳米薄膜通常被等效为二维化的连续体：即以中

面为几何基准，利用等效刚度参数（面内及弯曲刚度）表征厚度方向的力学特性，从而

构建二维薄板/薄膜模型。对于小挠度情形，经典薄板理论提供了面内拉伸与面外弯曲

能完全解耦的近似框架，其响应主要由弯曲算子主导；当挠度增大或面内拉伸不可忽略

时，非线性的薄板–薄膜耦合（常以 Fvk几何非线性刻画）成为描述起皱、屈曲与鼓包

等面外形貌的基础 [65,67,85]。在界面问题中，薄膜的弹性应变能与界面能需要统一描述：

当薄膜与邻近介质间距进入纳米尺度，范德华作用可用经典的 Hamaker近似或更一般

的表面力框架表征 [1,23]；而当范德华作用导致实际接触时，接触力学中的 JKR/DMT模

型为从力–位移或接触半径反演黏附功提供了经典参照 [86-87]。此外，对于涉及界面脱粘

与失稳的力学过程，还需在断裂力学框架下，处理弹性能释放率与界面断裂韧度之间

的竞争 [83,88]。上述理论框架为定量表征范德华作用提供了基础。但在实际操作中，还

需根据纳米薄膜的具体边界约束和受力环境，对其进行合理的力学简化与分类。

纳米薄膜可根据其物理约束，简化归纳为支撑与悬浮两类典型体系，两者对应不同

的力学响应。支撑薄膜（如沉积或转移于刚性基底之上的二维材料）在几何上受到基底

约束。其界面行为的核心在于范德华力场与弹性变形的强耦合：由于范德华力随间距

呈高度非线性变化，薄膜的微小位移会剧烈改变受力状态，这种双向反馈构成了系统

非线性的物理来源。即使在名义上的小挠度区间，这种物理非线性也主导了薄膜的贴

附、滑移以及由应力释放诱发的起皱、鼓泡等形貌演化行为 [67,83]。悬浮薄膜（如跨越

微孔、沟槽的膜或M/NEMS元件）因脱离基底约束而具备更充分的面外自由度。在这

一构型中，除了上述界面耦合带来的物理非线性外，薄膜极易产生显著的面外变形并

导致较大的几何非线性。这种多重非线性的叠加，给其界面作用的实验表征与理论反

演带来了更多的复杂性 [65-66]。由此可见，范德华作用通常无法通过实验直接读取，而

需要结合薄膜所处的物理约束、主导变形模式及相应的非线性力学框架，从实验观测

到的力谱、频率响应或几何形貌等可测量中进行反演；同时，不同构型下薄膜呈现出的

典型现象与主导机制并不相同，因此其表征方法、理论模型及参数识别路径也应分别
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加以建立。

1.3.2 悬浮薄膜的范德华作用表征
悬浮纳米薄膜通常指薄膜在局部区域脱离基底约束，跨越孔洞、沟槽或以自由边

界形式存在，使其在面外方向具有更高的柔顺性与更大的可达位移范围 [79,89]。相较于

支撑薄膜，悬浮结构更易在弱界面作用下产生显著挠曲、几何非线性乃至失稳，因此能

够将纳米尺度的界面相互作用放大为可测的位移与力学响应 [66,79,90]。相较于其他纳米

薄膜材料体系，二维材料在悬浮构型中更适合作为研究界面作用的模型对象，因此也成

为相关研究中最常用的体系之一。一方面是由于其原子级厚度赋予薄膜极低的面外弯

曲刚度，使其在弱界面作用下更易产生可测的变形响应；另一方面，二维材料悬浮结构

通常具有较为洁净且可控的界面条件，更有利于分离并表征本征的范德华作用 [65,77,91]。

在基于悬浮薄膜的表征中，范德华作用既可通过分离或脱粘过程中的特征力反演界面

能量，也可直接体现为靠近阶段力–位移关系中的非线性响应。因此，在本节中主要围

绕二维材料悬浮薄膜展开讨论，重点关注与上述两类行为相关的范德华作用表征，而

对同类体系中其他力学性能表征问题（如弹性模量、断裂与疲劳、摩擦等）不作展开。

实验上，悬浮二维材料薄膜通常通过图案化衬底预制孔阵列或沟槽来获得不同边

界与尺度的悬浮区，随后在悬浮区域内实施加载与测量（图1.7(a)）。例如，Huang等 [92]在

Si/SiO2 衬底上制备悬浮石墨烯带状器件，并在 SEM内利用定制纳米压痕模块对悬浮

带区中心施加原位载荷，如图 1.7(b)所示，石墨烯在脱粘前的瞬间产生了较大挠度。加

载–卸载过程中会出现明显的范德华作用导致的相关特征：其力–位移曲线在接触后可

出现负载荷区间，并在靠近与撤离的阶段产生明显的突跳失稳。这些现象表明，悬浮薄

膜与探针之间的弱相互作用能够被结构的面外柔顺性显著放大，并以可观测的力学非

线性与脱粘事件形式体现在实验曲线中。

此外，悬浮自由度还可能诱发有别于传统刚性材料接触的新现象。一个典型的证

据是在悬浮二维材料中观测到了长程范德华斥力，此类信号以往主要存在于特定介电

环境下的液体体系中。Vagli等 [93]使用镀金 AFM探针在距悬浮石墨烯约 5–10 nm范围

内探测到显著的净排斥力，并给出了力–距离演化特征（图 1.7(d)和 (e)）。进一步地，该

排斥作用表现出层数依赖性，并可用于调控分子吸附/沉积行为或表面润湿性。其物理

根源归因于原子级薄膜的非常规介电响应与其可观的面外形变自由度之间的耦合：结

构的几何柔顺性通过改变真空零点能模态，能够有效调制界面相互作用的符号与幅值，

从而为悬浮纳米薄膜界面作用的调控与功能设计提供了新的思路 [93]。

除了上述悬浮体系特有的现象外，二维材料极高的几何柔顺性也使其成为反演界

面能及层间相互作用的重要力学平台。通过量化鼓泡曲率、皱褶特征尺度、局域鼓包形

貌以及裂纹扩展路径等几何特征，并结合相应的连续介质力学模型，可以对界面能密
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(a)

(d)

(b) (c)

(e)

Repulsive
vdW interactions

Wedge tip

Graphene

图 1.7 悬浮二维材料中范德华作用的实验表征。(a) AFM 纳米压痕表征范德华作用的示意
图 [94]；(b) 楔形尖端压入石墨烯带的原位 SEM 图像 [92]；(c) 纳米压痕获得的典型力–
位移曲线，插图为加载装置示意图 [92]；(d)镀金探针与悬浮石墨烯构成的非对称介电体
系示意图 [93]；(e)典型力–位移曲线表明，探进靠近悬浮石墨烯的过程中存在范德华斥

力 [93]

度及界面应力传递能力作出定量约束。Koenig等 [95]通过压差驱动规则石墨烯鼓泡，并

由其平衡轮廓反演得到单层石墨烯与 SiO2的界面能约为 0.3–0.45 J/m2（图 1.8(a)）。此

外，这种方法不局限于理想、规则的压差鼓泡：对于二维材料与基底或层间因残余分

子、污染物或局域气体夹杂而形成的局域鼓包，其平衡形貌同样由界面黏附与薄膜弹

性变形之间的竞争决定，因此也能够为界面能反演提供几何约束 [96]。

另一方面，二维材料在转移、冷却或应变释放过程中常因压缩失稳形成皱褶网络。

以 CVD石墨烯为例，皱褶将连续薄膜分割为多个岛状区域（图 1.8(b)）[97]。其中，皱
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褶高度约为 20 nm，岛的横向尺度呈分布，平均约为 1.2 µm。该形貌表明，皱褶不仅是

表面起伏，还会削弱相邻区域之间的应力传递，使薄膜呈现局域化力学响应。因此，皱

褶形貌及岛尺寸等几何特征可用于表征界面黏附与应力传递能力。

此外，受转移残余应力或局域扰动诱发，单层石墨烯还可能在界面能差驱动下发

生自发撕裂与剥离，并进一步演化为规则条带状结构 [98-99]（图 1.8(c)）。裂纹的稳态扩

展路径揭示了界面能释放率与薄膜断裂能之间的竞争，因此这类形貌演化同样能够指

示界面的能量差异。综上，鼓泡、皱褶/局域鼓包以及裂纹等形貌演化均是界面物理与

薄膜力学耦合的结果，也是实现界面参数定量反演的关键可观测量。

SiO2

Graphene on SiO22

 

(a) (c)

0 nm 450 nm

(b)Bubble Wrinkle Self-peeling

图 1.8 二维材料界面形貌用于反演界面能的典型实例。(a)压差驱动的石墨烯鼓泡轮廓用于反
演石墨烯/基底界面能 [95]；(b) 转移后石墨烯表面形成的皱褶网络形貌可用于表征界面

黏附与应力传递能力 [97]；(c)界面黏附能差异驱动的石墨烯自撕裂行为 [99]

悬浮二维材料中另一个与范德华作用直接相关的力学行为是跳入失稳。当薄膜与

邻近表面之间的范德华吸引力随间隙减小而快速增强时，薄膜的面外弹性回复力无法

继续提供稳定平衡，能量景观中的局部极小值在临界点消失，从而触发位移的瞬时突

变并进入新的构型（通常表现为局部黏附/塌陷）。由于原子级薄膜面外刚度低、几何

柔顺性强，这类突跳对界面范德华黏附的强弱以及膜厚、预张力等力学参数非常敏感，

因此可用于表征范德华作用对悬浮薄膜稳定性边界的影响。Sun 等 [100]报道了悬浮石

墨烯在压差降低过程中出现的跳入失稳（图1.9(a)）；Liu等 [101]在环形沟槽结构中研究

悬浮石墨烯的塌陷过程，发现临界跳入距离受层数显著调制，揭示了长程色散吸引与

薄膜弹性响应的尺度依赖性耦合（图1.9(b)和 (c)）。此外，Scharfenberg等 [102]观察到

少层石墨烯在周期起伏基底上出现随层数变化的突变式形貌转变。该临界行为与范德

华作用贡献的黏附能和材料自身的弯曲能之间的竞争有关。总体而言，这类突跳失稳

提供了一种以临界量为核心的表征思路，可用于定性乃至半定量地捕捉范德华作用对

悬浮纳米薄膜稳定性的影响 [103]。这种由界面力与回复力竞争导致的结构不稳定性在

M/NEMS悬臂梁与一维纳米线等结构中已有深厚的理论积淀，并由此衍生出诸如附着

悬臂法（Adhered Cantilever Method）等成熟手段，通过拟合平衡态弯曲轮廓实现界面

势与黏附能的解耦表征。相关思想目前已进一步拓展至纳米结构的动态振动调制以及
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复杂液膜体系在色散力—毛细力耦合下的形貌失稳研究中 [104-110]。

(a)

Graphene

(b)

Pull-in

(c)

Graphite on hBN

图 1.9 范德华作用诱发的二维材料失稳行为。(a)石墨烯跳入失稳并与衬底形成黏附的电镜照
片 [100]；(b)跳入失稳发生前后的三维 AFM形貌图 [101]；(c)失稳临界距离随石墨烯层数

的演化关系 [101]

需要指出的是，经典黏附接触理论的出发点主要是三维实体之间的局域接触几何，

例如球–球或球–平面体系：相互作用通常被等效为作用于接触区及其近邻的法向力，接

触半径与载荷之间由 Hertz变形与表面能平衡共同决定，从而可以在相对明确的几何假

设下建立分离力与黏附功之间的关系。相比之下，悬浮纳米薄膜的黏附与接触更接近

一种受边界约束的可变形界面问题：薄膜具有显著的面外自由度，其形貌会在范德华

作用驱动下自洽调整并改变局域间隙，而范德华力场又以空间分布载荷的形式作用于

薄膜中面，并与膜的弯曲/拉伸响应发生强耦合。换言之，悬浮薄膜体系同时包含可观

的几何非线性、非局域分布载荷以及由夹持、预张力与可能的滑移/脱粘所决定的边界

条件；这些因素共同作用，使得将其简单映射为传统球–球黏附模型的等效参数往往缺

乏唯一性，也限制了经典接触理论在该类体系中的直接适用性。正因如此，在讨论悬浮

薄膜的范德华作用表征时，一方面有必要借助 Bradley、JKR与 DMT等经典模型建立

黏附极限与尺度判据的参照系；另一方面更需要引入面向薄膜几何与边界条件的专门

模型（如受张力薄膜–刚性球接触等），或进一步发展能够刻画薄膜体系在不同形变模

式与相互作用范围之间过渡的新判据，以实现对实验可测量量与界面本征参数之间关

系的可比与统一描述。

综上所述，悬浮构型通过释放二维材料的面外自由度，使其成为研究范德华作用

与大挠度非线性变形强耦合机制的理想平台。本节重点讨论了该体系下由界面能量变

分驱动的形貌演变与失稳判据，并说明了经典三维黏附接触模型在面向悬浮薄膜体系

时所面临的适用范围与描述边界。然而，在实际应用与多数实验场景中，纳米薄膜通

常贴附于特定基底（支撑构型），其界面行为受限于基底的几何约束及其复杂的介电环

境。在此类受限界面下，范德华作用往往与界面应变传递、介电屏蔽以及环境介质效应

交织在一起，进而呈现出不同于悬浮体系的力学响应特征与界面调控规律。因此，下一
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节将转入对支撑薄膜的范德华作用表征研究现状的论述，系统探讨针对受限界面体系

的力学表征方法、解析模型及其适用条件。

1.3.3 支撑薄膜的范德华作用表征
支撑纳米薄膜是指薄膜整体或局部贴附于刚性或柔性基底表面，其面外位移在宏

观上受到衬底约束，体系通常工作在小挠度及近线性响应区。这一构型广泛存在于各

类多尺度材料体系与前沿应用中：二维材料被广泛用于构筑后摩尔时代的范德华异质

结与高性能光电器件 [65,77]；金属与有机半导体薄膜构成了柔性电子、薄膜晶体管及可

穿戴设备中的关键互连与功能层 [82-83]；聚合物纳米薄膜常作为功能涂层或介质层，应

用于表面润湿改性、微纳流体及软体机器人领域 [67-68]；而在生物与仿生界面中，细胞

膜、脂质双层或细菌生物膜在基底上的贴附与定植则是组织工程、药物递送及生物传

感的物理基础 [1,111]。

然而，在上述所有应用场景中，基底的存在不仅施加了宏观几何约束，更从物理本

质上改变了界面相互作用的边界条件。衬底的表面粗糙度、介电性质差异、以及界面

处不可避免的吸附水膜或化学污染层，都会与薄膜发生强烈的多体相互作用，显著调

制本征范德华力的大小与分布。因此，支撑薄膜体系中范德华作用表征的关键，不再是

单纯确认其存在性，而在于厘清这些环境与基底因素（粗糙度、介电屏蔽、界面介质）

如何与本征相互作用耦合，并最终体现在可测的宏观力学响应之中 [112-114]。

以 AFM与纳米压痕仪为代表的纳米力学实验，是表征薄膜材料界面性质最直接有

效的手段之一。通过精确控制压头的靠近与回撤，可获得力–位移曲线，并从中提取与

范德华作用直接相关的特征量或特征关系（例如脱粘力以及靠近阶段的力谱/临界失稳

量等）[49,52,60-61,114-117]。通常，探针在脱离过程中会经历显著的黏附滞后：当拉伸达到

某一临界载荷时界面发生突跳分离，实验上常以该失稳前的最大拉脱力作为脱粘力，并

在接触力学框架下进一步换算黏附功或界面能。

在此类表征中，二维材料仍是研究最充分的支撑薄膜体系之一。其原子级厚度与

近乎原子级平整的表面使界面几何更接近理想边界，同时层数可控、易于构筑异质结

与层状组装，从而为在可重复界面条件下定量反演范德华相互作用与界面能量参数提

供了模型平台 [60,65,95,114-115,118]。例如，采用裸探针直接测量脱粘力并统计其分布，是

最常用的黏附表征路径之一 [52,60,116-117]；例如，Suk等 [60]利用金刚石压针对 SiO2基底

上的单层及多层石墨烯进行原位压入测试（图 1.10(a)）。石墨烯膜在范德华作用下紧密

贴合于基底，通过记录压入与撤回过程中的力学响应，研究者得以分离薄膜预张力与

界面黏附能的贡献。此类实验表明，即便在看似刚性的基底支撑下，二维材料的局部弹

性变形仍显著参与载荷传递与能量分配，因此必须结合严谨的接触力学模型才能获得

具有物理意义的界面参数。此外，Tsoi等 [49] 采用 AFM探究了探针靠近裸衬底和不同
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层数石墨烯过程中的力–位移响应，揭示了石墨烯对衬底范德华作用的潜在屏蔽效应。

为了更精准地解析特定界面的相互作用，对探针进行修饰，例如材料包覆或粘接

成为了重要的实验策略。Van Engers等 [61] 将化学气相沉积（Chemical Vapor Deposition,

CVD）生长的石墨烯转移至探针表面，制备了表面洁净的石墨烯涂层探针，首次直接

测量了石墨烯在干燥氮气、水和胆酸钠溶液中的自黏附能与表面能，发现其在液体环

境中表面能显著降低，为理解湿环境下的界面相互作用提供了直接证据。Li等 [115] 进

一步将石墨烯包覆在 AFM针尖表面（图 1.10(b)），实现了石墨烯探针与 hBN及MoS2

等不同基底间的面—面接触。基于该构型测得的力—距离曲线显示，不同二维材料间

的层间耦合强度具有显著的材料依赖性，且石墨烯/MoS2 界面的范德华作用强度明显

高于石墨烯/hBN界面。类似地，Rokni等 [114] 通过在探针尖端制备原子级平整的二维

晶体台面，构建了定义明确的平面接触几何，发现在去除界面水膜与污染物后，接触迟

滞效应显著降低，范德华作用重新主导了界面力学行为。

除了二维材料，该表征策略也被广泛应用于生物膜与聚合物薄膜等更复杂的纳米

薄膜体系。在生物界面研究中，探究细胞膜/脂质双层/细菌生物膜与固体表面的黏附行

为，是理解细胞铺展、迁移、分化与免疫识别等力学生物学过程的重要基础，同时也直

接服务于靶向药物递送、纳米载体细胞摄取、抗菌/抗生物膜表面设计以及生物传感界

面构筑等工程应用 [121-123]。Hu等 [119]将功能化磁性纳米颗粒固定于 AFM探针，对乳

腺癌细胞进行压痕测试，指出在配体/受体特异性结合中，范德华相互作用仍是关键贡

献之一 (图 1.10(b))。类似地，Huang等 [111] 利用活细菌作为探针的力谱测量显示，细

菌在接近表面时会经历由范德华作用主导的突跳接触（约 50–100 pN），这构成了细菌

定植的第一步物理捕获。进一步地，单细胞力谱（Single Cell Force Spectroscopy）技术

将这一思路进一步发展：通过将单个活细胞通过生物胶或负压吸附固定在无针尖悬臂

梁上，直接构建“细胞探针”[121,124]。这种方法能够直接定量全细胞尺度的界面黏附能，

并揭示出在特异性配体结合形成之前，由范德华作用贡献的非特异性相互作用在细胞

初始锚定与铺展诱导中的核心地位。但值得注意的是，在生物膜接触测试中，范德华

作用往往被高介电环境与特异性相互作用部分掩盖：水的高介电常数显著削弱色散力，

且水合层与糖萼常产生强短程排斥 [1]。尽管如此，精密测量表明范德华作用在生物黏

附初始阶段仍起关键作用 [1,125]。

对于聚合物薄膜，其界面行为则更加复杂：当探针与聚合物表面形成接触时，范

德华引力往往与聚合物链的粘弹性耗散紧密耦合，具有显著的动态演化特征和速度依

赖特征。微观尺度上的链段穿插与扩散积累会导致空间和时间上的界面黏附演化。如

图 1.10(c)所示的重复接触序列，直观揭示了探针与可变形聚合物表面反复接触的过程：

初次接触形成局域的链段桥接，而随后的接触循环会引发更多链段拔出、穿插和表面

驯化，增加真实接触面积并产生更多耗散通道，因此观察到的拉脱力和滞后会随循环
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before contact

(a)

(b)

(c)

图 1.10 支撑薄膜体系中范德华作用的表征示例。(a)二维材料界面：石墨包覆探针与不同基底
接触的示意图及典型力–距离曲线，用于比较界面黏附强度 [115]；(b)生物膜界面：功能
化 AFM探针对细胞表面受体/配体相互作用的力谱测量示意及黏附量提取 [119]；(c)聚
合物薄膜界面：探针接触可变形聚合物时的链段桥连/拔出与黏弹耗散示意及典型滞回

曲线 [120]

演化 [120]。这种由未交联自由链在界面富集导致的演化现象 [126]，以及拉脱力随回撤速

率增加而增大的粘弹性断裂特征 [127]，共同构成了软聚合物界面表征的物理基础。

与此同时，相比依赖接触分离的脱粘力表征，探针靠近过程在跳入失稳发生前的力–

位移响应提供了一种非接触的表征途径：在未形成真实接触与界面耗散之前，可通过解

析力谱的吸引分支，并在预设几何近似下用范德华作用表达式拟合提取Hamaker常数等

参数，或将跳入失稳的临界间隙与临界力作为评估界面吸引强度的本征特征量 [49,60,128]。

例如，Tsoi等 [49]通过比较探针靠近裸衬底与不同层数石墨烯时的吸引分支讨论了石墨

烯对衬底色散作用的屏蔽效应。Suk等 [60]在 N2 环境下采用金刚石压头对 SiO2 支撑的

不同层数石墨烯进行原位压入与力谱测量，其实验结果（图 1.11(a)）显示：相较于裸
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SiO2，覆盖单层/多层石墨烯后的吸引响应发生系统性变化，并随层数增加呈现可分辨

的差异。该结果表明，即便在基底支撑条件下，原子级薄膜仍可通过层数依赖的有效介

电响应与局部顺应性改变界面色散耦合，而使接近分支的力学特征成为定量评估范德

华力传递与屏蔽规律的有效判据 [60]。

在支撑聚合物及有机覆盖层体系中，薄膜厚度可作为调控基底色散吸引贡献的关

键物理参量。Wang 等 [128]利用镀金探针，表征了覆盖不同厚度乙醇等离子体聚合物

（EtOHpp）涂层的金基底体系（图 1.11(b)），系统地获取了归一化吸引响应随表观间隙

的演化关系。结果显示，随着聚合物涂层增厚，接近过程中的长程吸引作用显著减弱并

呈现厚度依赖的屏蔽趋势；当涂层厚度增加到约 18 nm的特征阈值后，相应的临界失

稳量趋于平稳，表明来自金基底的强色散吸引已被覆盖层有效屏蔽，测量逐渐转而反

映覆盖层/介质所对应的有效范德华相互作用 [128]。这表明聚合物涂层厚度可作为一种

简单而有效的设计参量，用于在多层结构中调控基底色散吸引的传递与屏蔽程度，从

而实现界面作用强度与接触稳定性的可调控。

(c)(b)(a)

图 1.11 支撑薄膜体系的接近力谱及临界失稳特征。(a)探针靠近 SiO2 支撑的不同层数石墨烯

时的力–位移曲线 [60]；(b) Au基底上覆盖不同厚度 EtOHpp聚合物层时的力谱响应及
其薄膜厚度依赖 [128]；(c)探针接近液/气界面时的跳入失稳临界距离 dmin随探针半径 R

的演化关系 [129]

在液体界面这一典型行为仍广泛存在，Mortagne 等 [129]将 AFM 接近测力与高速

成像同步，直接观测到针尖靠近时液–气界面发生显著隆起并在临界点发生不可逆突跳

（图 1.11(c)）；其测得的临界距离 dmin随探针半径 R呈现明确的标度关系（小尺度区间可

近似写为 dmin ∝ R1/3），说明临界行为由范德华吸引诱导的界面形变所强烈控制。进一

步地，Chireux等 [130]将该问题推广到更大尺度液滴并发现标度律发生转变：当液滴足

够大时，dmin出现与尺寸弱相关甚至近似平台的行为，其主导尺度可用 dmin ∝ (H/γ)1/2

的形式刻画，揭示了不同尺度下变形机制的切换。
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与实验相对应，液体界面的理论研究已给出若干可解析的极限结果。Liu等 [110]基

于增强的Young–Laplace方程在适当近似下推导了渐近解析解，指出界面变形的垂向尺

度由范德华作用、表面张力与针尖半径共同决定；Ledesma-Alonso等 [131]则通过半解析

求解揭示了稳定/不稳定平衡分支在临界点并合从而触发不可逆跳入的分岔结构。尽管

如此，对于可变形界面与长程吸引相耦合条件下的跳入失稳问题，其临界力与临界距

离的预测，尤其是在不同材料、不同形变模式与不同相互作用范围之间建立可比的统

一标度与解析关系，目前仍主要依赖数值迭代或有限元方法 [132-133]，以及需要预设势

函数形式或隐含小变形假设的半解析模型 [134-135]。因此，仍有必要发展尽量不依赖势

函数细节、能够处理大变形耦合的解析理论框架，以获得更具普适性的临界预测并服

务实验量的反演，这也构成本论文第四章关注的核心问题之一。

综上，支撑薄膜体系中范德华作用的表征主要围绕纳米压痕力谱中两类可观测信

息展开：一类来自回撤分离过程中的脱粘力，用于在接触力学框架下定量讨论界面能

与材料/环境依赖；另一类来自靠近过程的力–位移关系以及跳入失稳的临界量，用于在

尽量减少接触干扰下比较色散耦合强度、屏蔽效应及其随层数/厚度的变化规律。无论

是二维材料、聚合物薄膜还是液体、生物膜等可变形界面，这些现象共同说明：衬底约

束与界面介质（粗糙度、水膜/污染、多层介电环境）会深刻重塑范德华相互作用的有

效传播与力学后果，使得临界行为往往由“长程吸引—界面形变”耦合决定。尽管在特

定几何与近似条件下已获得若干可解析的极限结果，但要在不同材料与形变模式之间

建立统一、可比且可用于定量预测的解析理论仍面临挑战。

1.4 拟解决关键科学问题及本文主要研究内容
1.4.1 拟解决的关键科学问题

范德华作用是主导微纳界面力学行为的基础相互作用，广泛存在于柔性电子、

M/NEMS 及生物体系等场景中。纳米薄膜作为这些体系中的核心结构单元，因其极

低的弯曲刚度与极高的比表面积，在范德华作用下能够产生显著的非线性力学响应。与

传统刚性材料体系中界面力学行为不同，纳米薄膜体系在范德华作用下会因结构柔顺

性而表现出显著的物理非线性和几何非线性特征，从而诱发一系列区别于块体材料和

刚体假设的非线性力学行为（图 1.12）。现有线性理论模型往往难以定量描述界面作用

与几何柔度共同驱动的非线性演化过程；而在异质薄膜体系中，这种耦合效应更为复

杂，薄膜不仅是界面作用的受体，还会对范德华势场产生调制，针对这一问题的实验测

量结果也存在长期争议。特别是在纳米薄膜外延生长、远程外延及异质器件制造过程

中，薄膜/基底界面的长程范德华作用不仅影响生长质量与界面稳定性，还决定了后续

剥离、转移及异质集成等关键制造过程的可控性。基于上述研究现状，本文拟解决关于
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纳米薄膜范德华作用表征的以下三个关键科学问题：

表征长程作用

悬浮纳米薄膜：几何非线性

支撑纳米薄膜：物理非线性

刚性材料体系 纳米薄膜体系
跳

入
失

稳
鞍结分叉问题

表征范德华能量

黏附断裂问题

跳
出

失
稳

跳入失稳后

跳出失稳前

图 1.12 范德华作用主导的刚性材料与纳米薄膜体系中典型界面力学问题对比示意图

(1)悬浮纳米薄膜的脱粘力与薄膜张力之间满足何种定量关系，如何建立同时包含

长程范德华作用与几何非线性的统一理论框架？在实际场景中，纳米薄膜的黏附与脱

粘过程常伴随较大变形。不同于刚性材料体系中主要由表面能和接触几何决定的黏附

行为，纳米薄膜在黏附与分离过程中会因结构柔顺性而表现出显著的几何非线性，并伴

随界面作用与张力演化的强烈耦合，从而使脱粘力的形成机制更为复杂（图 1.12）。现

有理论多基于宏观接触线与恒张力近似，预测脱粘力 F 与薄膜张力无关，如 F = πγR；

然而在高薄膜刚度极限下，体系又应退化到 Bradley刚体黏附极限，即 F = 2πγR，二者

之间存在内在矛盾。因此，需要在张力可控的实验条件下定量表征悬浮纳米薄膜脱粘

力与薄膜张力之间的关系，并进一步揭示不同尺度下悬浮薄膜脱粘机制及其转变规律。

(2)如何解析支撑纳米薄膜在范德华作用与表面变形耦合作用下的跳跃接触失稳行

为？在AFM探针靠近支撑纳米薄膜等可变形界面的过程中，会发生跳跃接触失稳行为。

对于刚性材料，可以直接求解失稳临界量；但是对于纳米薄膜体系，界面作用会与表面

变形相互反馈，形成由局部间隙调制所主导的物理非线性（图 1.12），从而使跳入接触

失稳的临界量发生改变。现有针对可变形表面的失稳临界量解答多依赖于特定几何和

数值计算，缺乏可直接用于实验解释与参数反演的统一解析描述。因此，有必要揭示支

撑纳米薄膜跳入接触失稳相对于刚性体系的系统偏离规律，并建立相应的解析理论模

型。

(3)如何定量表征异质薄膜结构中的范德华作用可加性问题？以石墨烯/SiO2 体系

为例，上层石墨烯对基底长程范德华作用究竟是完全屏蔽还是部分透射，实验结果仍

存在较大分歧。其问题实质在于，界面作用本质上受到多界面电磁涨落耦合所导致的

多体效应控制；在宏观上，则表现为纳米薄膜对基底长程作用跨层传递的层数相关屏
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蔽与调制，即所谓“范德华透明性”。此外，从工程应用角度看，远程外延的有效实施

与范德华界面的稳定构筑，本质上均受制于超薄覆盖层对基底长程范德华势场的传递、

屏蔽与调制效应。因此，需要通过精密实验对这种层数依赖的透明性规律进行定量表

征，并建立异质薄膜结构中范德华作用偏离简单成对可加近似的描述。

研究框架 研究内容 研究方法

刚性材料的范德华作用表征

支撑纳米薄膜的范德华作用表征

悬浮纳米薄膜的范德华作用表征

纳米薄膜的制备与表征

纳米薄膜面内张力的调控

纳米薄膜面内张力的计算

研究背景 文献调研

氧等离子体辅助法

Fvk 理论

Chebyshev 谱方法

关键问题一：
悬浮纳米薄膜的脱
粘力与薄膜张力之
间满足何种关系

宏/微观脱粘力测试

Fvk 理论

JKR理论

关键问题二：
如何解析支撑纳米
薄膜在范德华作用
下的跳入失稳行为

关键问题三：
如何定量表征异质
薄膜结构中的范德
华作用可加性问题

宏观黏附：
JKR形式的膜/

板脱粘力解答

链接宏—微观黏附的转换系数 λ

微观黏附：

考虑长程作用
的多尺度模型

薄可压缩、半无限大和薄不可压
缩基底的临界失稳量解析解

考虑一般幂律相互作用的解析解

Green函数

Hankel变换

摄动理论

纳米薄膜面内张力
的调控与计算方法

研究工具

理论应用

跳入/跳出失稳实验

自撕裂实验

Hamaker 常数反演

Lifshitz 理论

基于跳出失稳
的能量表征；
自撕裂实验

基于跳入失稳
的长程作用表
征

异质结构范德华作用可叠加性
修正系数

第三章

第四章

第五章

第二章

图 1.13 本文研究技术路线图

1.4.2 本文主要研究内容
围绕上述科学问题，本文对纳米薄膜的范德华作用表征展开系统的理论和实验研

究,研究的技术路线如图 1.13所示。余下各章节的主要内容概述如下：

在第二章，构建了以图案化微腔基底和机械剥离石墨烯为基础的模型实验体系，获
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得同时包含支撑区与悬浮区的纳米薄膜样品，并完成样品层数、界面洁净度及球形探

针几何参数的表征与标定；提出并验证了氧等离子体辅助鼓泡方法，实现了纳米薄膜

面内张力的快速调控；进一步结合 AFM实测形貌、Fvk理论及 Chebyshev谱方法，发

展了从鼓泡几何形貌到面内应变分布的定量计算框架，作为后续研究的实验与理论工

具。

在第三章，以悬浮石墨烯为模型体系，通过压差诱导鼓泡实现薄膜张力调控，并通

过 AFM系统研究了脱粘行为的薄膜张力依赖性。理论上，首先在经典接触力学框架下

建立了悬浮薄膜脱粘的膜/板模型，指出基于宏观接触线假设的理论解答无法刻画实验

所揭示的脱粘力张力依赖规律；随后进一步引入长程范德华作用，建立了考虑薄膜变

形–界面作用的自洽模型，并提出无量纲转换参数 λ，实现了脱粘力从 JKR薄膜极限到

Bradley刚体极限的统一描述，揭示了悬浮纳米薄膜脱粘行为的跨尺度转变机制。

在第四章，针对支撑纳米薄膜体系中 AFM靠近过程的跳跃接触失稳，本文在连续

介质力学框架下发展了考虑表面可变形性的解析理论。通过将长程幂律吸引、悬臂梁

力学响应与基底线弹性 Green函数统一到力—位移—间隙耦合模型中，并结合 Hankel

变换与小变形摄动方法，分别讨论了薄可压缩基底、半无限大基底和薄不可压缩基底

三类典型情形，推导了相应失稳临界参量的解析表达式。在此基础上，进一步推广至含

迟滞效应的广义幂律相互作用。

在第五章，在第三、四章的理论基础上，针对异质纳米薄膜体系，以球形探针/石墨

烯/SiO2结构为模型，在受控环境下通过跳出失稳、跳入失稳与自撕裂实验，研究异质

界面长程范德华作用的可叠加性问题。通过对跳入失稳前力–距离关系的拟合反演，引

入层数相关的透明度参数 ϕ(N)，建立了异质纳米薄膜结构中基底长程作用经薄膜屏蔽

后的修正表述；并进一步结合 Lifshitz理论，对其层数依赖规律及物理机制进行了分析。

在第六章，对全文内容进行总结并就后续研究方向进行了展望。
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第二章 纳米薄膜面内张力的调控与计算方法

2.1 引言
纳米薄膜具有较大的几何柔顺性，因此在微弱的范德华作用下也可发生显著变形，

并表现出区别于传统刚性固体的非线性力学行为。理解其形变与界面作用之间的耦合

关系，是研究相关微纳力学问题的基础。以石墨烯为代表的二维材料为研究这一类问

题提供了理想的模型体系。一方面，二维材料层数明确、厚度可控、几何边界清晰，便

于实验表征与理论建模；另一方面，其界面相互作用主要由范德华力主导，能够在较大

程度上排除复杂化学键合、塑性损伤及其他界面效应的干扰，更有利于揭示纳米薄膜

在界面作用下的本征力学响应。在范德华作用主导的纳米薄膜体系中，面内张力会显

著影响薄膜的变形模式、失稳阈值及界面脱粘行为。因此，若要对相关力学过程进行定

量分析，必须对薄膜的面内张力进行有效调控与表征。

然而，直接对纳米薄膜施加可控且均匀的面内拉伸在实验上十分具有挑战性 [79]。

传统夹持拉伸方法在二维材料等超薄体系中往往面临样品装卡困难、边界应力集中明

显以及应变分布不均匀等问题，难以构建稳定、可重复的受拉状态。相较于直接拉伸，

鼓泡方法能够以更简便的方式在纳米薄膜中引入应变，因此已成为调控其面内张力的

重要手段 [89,95,136-137]。现有鼓泡构筑途径包括转移过程中自发形成的随机鼓泡、离子

或质子注入诱导鼓泡，以及基于压差的可控鼓泡等 [89,138-141]。其中，基于图案化微孔

的压差鼓泡体系因边界条件明确、鼓泡形貌规则，并能够在局域区域内建立近似双轴

拉伸状态，而得到广泛应用 [51,89,95,142]。然而，这种方法仍存在制备周期长、界面易形

成次生纳米鼓泡以及气密性不足等缺陷，从而限制了其在快速构筑和精确定量分析中

的应用 [143-146]。因此，发展一种更加高效、稳定的纳米薄膜面内张力调控方法，并建

立与之相对应的应力计算框架，成为这一领域进一步研究的关键。

基于上述认识，本章围绕纳米薄膜面内张力的调控与计算方法展开。首先，构建以

图案化微孔基底和机械剥离石墨烯为基础的模型实验体系，并对样品层数、界面洁净

度以及测量探针几何进行系统表征，以保证后续力学测量的可靠性。其次，重点比较传

统压力容器辅助鼓泡法与本研究发展的氧等离子体辅助鼓泡法，说明后者在鼓泡效率、

界面质量与气密性方面的优势，从而提供一种用于纳米薄膜面内张力调控的补充方法。

最后，结合 AFM实测鼓泡形貌，基于 FvK理论建立鼓泡诱导面内应变的计算方法，并

据此分析薄膜的面内受力状态。上述实验与理论方法共同构成了本章的核心内容，并

为后续研究纳米薄膜在范德华作用下的非线性力学行为奠定基础。
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2.2 纳米薄膜的制备与表征
2.2.1 图案化基底的制备

为构建用于悬浮纳米薄膜制备的微腔阵列基底，本研究采用以下制备流程，如

图 2.1(a) 所示。首先，将带有 300 nm 厚热生长 SiO2 层的硅晶圆在层流罩内（相对

湿度低于 30%）采用溶剂清洗：依次在丙酮和异丙醇中超声清洗各 5 min，然后以 N2

吹干。干燥后立即旋涂正性光刻胶（RH304，瑞红电子），先以 500 rpm旋涂 5 s进行预

铺展，再以 3000 rpm旋涂 30 s，得到厚度约为 1.2 µm的胶膜。涂胶后的晶圆在 80◦C

下软烘 20 min，以去除残余溶剂。

随后将晶圆转移至接触式掩模对准曝光机（MA/BA6, SÜSS MicroTec）中，对准预

先设计的图案化光掩模，并在 365 nm紫外光下曝光 5.5 s（≈ 10 mW/cm2）。曝光后在

显影液（RH304，瑞红电子）中显影 60 s，显露出圆形光刻胶图形，然后以去离子水冲

洗 30 s并用 N2吹干。随后在 80◦C下硬烘 20 min以增强光刻胶硬度，再进行 30 s的氧

等离子体去胶（RF功率 30 W，O2压强约 20 mTorr），去除孔底残余光刻胶。

刻蚀在 ICP-RIE系统（PT520, Oxford Instruments）中完成。反应腔内通入 SF6（4

sccm）、CHF3（60 sccm）和 He（20 sccm），工作压强稳定在 55 mTorr，ICP功率为 300

W，偏置 RF功率为 100 W，载片台温度为 20 °C。在上述条件下，SiO2的刻蚀速率约

为 2.5 nm/s；刻蚀 120 s可完全穿透 300 nm氧化层并暴露出硅基底，从而形成洁净、侧

壁近乎垂直的孔洞。刻蚀结束后，将晶圆取出并浸入丙酮中 5 min去除光刻胶，期间短

暂超声 10 s，随后用异丙醇冲洗 30 s并以 N2 吹干。最后在 80◦C下烘烤 5 min，以确

保有机残留被完全去除。最终获得了具有良好图形保真度和表面洁净度的图案化基底，

可用于后续悬浮石墨烯样品的制备与鼓泡实验。不同图案化基底的代表性光学显微图

像如图 2.1(b)所示。

圆孔基底

(a) (b) (c)

图 2.1 典型图案化基底的光镜图像。(a)圆孔；(b)圆环；(c)矩形

2.2.2 纳米薄膜的制备
选取石墨烯作为本文研究的典型纳米薄膜样品。将石墨烯片直接机械剥离至上述

图案化 SiO2/Si基底或常规 SiO2/Si基底上以制备不同层数的悬浮和支撑石墨烯样品。
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首先，将 SiO2/Si基底依次在丙酮、异丙醇和去离子水中进行超声清洗，各 5 min。使

用氮气吹干后，利用氧等离子体设备（CPC-F，赛谱仪器）在 80 W功率下处理 2 min，

以去除表面残留的有机污染物并提高石墨烯的机械剥离效率。

在相对湿度低于 10%的洁净室中，利用蓝色胶带（UST）或 Scotch胶带（3M Com-

pany）使得石墨片（NGS Naturgraphit GmbH）逐步解离为不同厚度的薄石墨片。将附

有薄层石墨片的胶带贴附在 SiO2/Si衬底上，并静置 5 min后缓慢揭下。请注意，在此

过程中可以选择加热组合体以提高少层石墨烯的产率，但可能导致更严重的胶黏剂残

留，因此要根据具体实验需求灵活控制。剥离完成后，样品一般应立即用于后续测试以

最大限度防止环境中的碳氢化合物等污染带来的不利影响。图 2.2(a)展示了覆盖在半

径约为 1.8 µm圆孔阵列基底上的三层石墨烯的代表性光学显微图像，对应悬浮石墨烯

样品；图 2.2(b)展示了常规基底上 1–5层石墨烯的代表性光学显微图像，对应支撑石墨

烯样品。

1L
2L

3L

4L

5L

3L Graphene on 
silica

Graphene on 
silica

(a) (b)

图 2.2 石墨烯的机械剥离和层数表征。(a)机械剥离并转移至带有周期性微腔阵列的 SiO2/Si图
案化基底上的三层石墨烯光学显微图像；(b) 不同层数石墨烯在 SiO2/Si 基底上的光学
显微图像

2.2.3 纳米薄膜的层数与界面洁净度表征
我们使用 AFM测量石墨烯薄膜的台阶高度，并据此判定其层数，如图 2.3(a)所示。

虽然单层石墨烯的表观厚度可能因仪器偏移而与标称值略有差异，但不同层数样品之

间的高度差对应于稳定的层间距，约为 0.34 nm。在 AFM台阶高度测量的基础上，进一

步采用显微拉曼光谱对石墨烯层数进行补充表征。拉曼测试使用显微拉曼光谱仪（Invo,

Renishaw）进行，激发光波长为 532 nm。图 2.3(b)展示了不同层数石墨烯（1L–4L）的代

表性拉曼光谱。随着层数增加，2D峰的线型及相对强度发生系统性演化，从而使 I2D/IG

比值呈现规律性变化，可作为判定石墨烯层数的重要光谱特征。

石墨烯表面或与 SiO2 界面处截留的潜在污染物（如胶带黏附残留、环境中的碳

氢化合物等）是本征范德华作用测量的关键干扰因素。为了确保本研究中力学表征的
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准确性与严谨性，对机械剥离工艺进行了严格的洁净度控制与评估。实验采用高掺杂

SiO2/Si基底，其中硅基底厚度为 500 µm（ρ < 0.005 Ω ∙cm，PrMat）。基底储存在高真

空腔体中（< 10−6 mbar），并在使用前通过前述的氧等离子体工艺清除表面有机吸附

物。

 B

(a) (b)

图 2.3 石墨烯的层数表征。(a) AFM形貌与高度剖面，通过台阶高度（约 0.4–1.3 nm）来判定
层数,比例尺为 3 µm；(b)不同层数石墨烯的拉曼光谱，显示 G峰与 2D峰随层数的典
型演化规律

石墨烯的机械剥离工艺如图 2.4(a)所示，其利用胶带揭离时产生的层间解离力，使

石墨片层在范德华力竞争下发生劈裂并部分残留在胶带表面。在机械剥离完成后，样

品表面通常呈现出三类典型的特征区域。第一类为石墨烯片层区域，即新鲜解离的少

层石墨烯（1–5L），该区域未与胶带直接接触，表现为原子级洁净的特征表面；第二类

为洁净的基底表面区域，即未吸附石墨烯且未与胶带直接接触的 SiO2表面；第三类则

为污染区域，即胶带直接接触过的基底部分，其表面往往存在光学显微镜下可见的粘

合剂残留痕迹（图 2.4(b)）。高精度的范德华作用表征必须严格限定在两类洁净区域内，

以排除表界面污染对范德华作用测量的干扰。

为进一步量化测量区域的洁净程度，并尽可能排除残留污染物对后续测量的影响，

本研究采用 AFM对表面洁净状态进行了原位检查。具体而言，首先使用高刚度 AFM

探针（RTESPA-300, Bruker, k ≈ 23 N/m）在接触模式下对待测区域进行高载荷预扫描，

设定力为 150 nN，扫描范围为 5×5 µm2。在完成预扫描后，再切换至轻敲模式，对包

含该区域在内的更大范围表面（如 10×10 µm2）进行形貌成像，以观察预扫描区域及

其边缘是否存在污染物迁移、堆积或异常形貌变化。如图 2.4(c)所示，预扫描区域边缘

未观察到因探针“推挤”作用而形成的污染物堆积脊线，表明待测区域内不存在明显

可移动污染物，表面已达到更严格的洁净标准。该方法能够有效识别表面可移动的碳

氢化合物污染，从而为后续范德华作用测量的准确性和可靠性提供保障。
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图 2.4 机械剥离工艺过程与界面洁净度验证。(a)胶带辅助剥离过程中石墨片层解离过程示意
图；(b)石墨烯在 SiO2 基底上的吸附及区域分布结果；(c)证明表面无污染物的光学显

微图像与 AFM表征验证

2.2.4 微球探针的制备和标定
在实验中，我们采用球形探针表征范德华作用，以确保探针具有明确的几何形貌。

尽管平压头可以简化理论建模，但其在不同半径条件下的制备极具挑战性，并且在AFM

扫描过程中可能损坏超薄样品。本研究采用多种方法制备不同曲率半径的微球探针。其

中，曲率半径约为 40 nm的探针通过聚焦离子束（Focused Ion Beam, FIB）刻蚀后抛光

制备，曲率半径约为 90 nm的探针采用电子束沉积（Electron Beam Deposition, EBD）方

法制备，而曲率半径约为 900 nm的探针则通过紫外固化树脂（UV resin）将微球黏附

到无尖悬臂梁（Tipless Cantilever）上制备。

100 nm 200 nm100 nm

100 nm 100 nm 200 nm

(a) (b) (c)

图 2.5 AFM球形探针曲率半径的测量。(a)受限于 SEM的成像分辨率，对于曲率半径约为 38 nm
的探针，采用反向探针成像技术获得探针的高度图及其轮廓线（见插图）；(b,c)对于曲
率半径分别约为 91 nm和 928 nm的探针，可直接通过 SEM图像测量获得，其结果再

结合反向探针成像进行二次校准

微球的几何尺寸通过扫描电子显微镜（Gemini 300, Zeiss）成像与反向探针成像

（Reverse Tip Imaging）技术进行标定（图 2.5）。其中，反向探针成像技术通过校准光栅
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（TGT1, NT-MDT Spectrum Instruments）对探针尖端进行扫描，利用光栅微纳结构的已

知几何信息还原探针的三维轮廓 [147]。实验发现，对于半径 ∼90 nm和 ∼900 nm的探
针，SEM成像能提供较为准确的测量结果，而对于半径更小（∼40 nm）的探针，由于
SEM分辨率的限制，需要使用反向探针成像进行测量（图 2.5(a)）。所有测量均在完成

相应批次石墨烯样品的分离测试后进行。仅使用那些在粗糙度和曲率半径方面未发生

显著变化（相对于使用前状态）的探针数据进行分析。

实验中所使用的 AFM悬臂的刚度范围为 ∼1.5–∼3.5 N/m。这一范围既能有效降低
扫描过程中对少层石墨烯样品可能造成的机械损伤，同时也足够保证在探针靠近和远

离的过程中发生清晰的突跳失稳行为，以便于提取范德华作用的精确信息。悬臂刚度

采用 Sader法进行标定 [148]，每次更换探针或移动 AFM探针座后都会进行重新校准。

2.3 纳米薄膜面内张力的调控方法
2.3.1 基于鼓泡的现有调控方法

为了调控二维材料中的局域张力，一个常用且有效的策略是构筑气泡（Bubbles）或

液泡（Blisters）结构。其基本原理在于将气体分子、液体或其它介质限制在二维材料层

间，或限制在二维材料与基底之间，从而使二维材料在局部区域发生形变。与其它应变

引入方式相比，鼓泡结构具有制备相对简单、形貌清晰、局域张力可连续调控以及便于

结合原子力显微镜等手段进行表征等优点，因此被广泛用于二维材料力学性质及界面

行为的研究。近年来，研究者围绕二维材料鼓泡/液泡发展了多种制备策略，主要包括

离子注入、转移过程中的自发捕获、界面物质诱导以及基于压力差的可控鼓泡等方法。

离子注入法是构筑二维材料鼓泡结构的典型手段，其基本原理是利用具有特定能量

的粒子穿透薄膜并在界面或层间聚集。对于 TMDs和六方氮化硼（Hexagonal Boron Ni-

tride, hBN）体块晶体，低能氢离子或氢等离子体辐照可使氢离子穿透表层，并在层间结

合形成氢气，从而产生高度和横向尺寸在数纳米至微米范围内可调的氢致鼓泡 [138-139]。

除直接辐照外，亦可利用石墨烯缺陷位点对质子的渗透性，结合电化学析氢反应在界面

处构建此类结构 [149]。此外，注入介质可扩展到 Ne+、Xe+、Ar+和 He+等其他惰性气

体离子，但受限于其物理特性，这类鼓泡的高度通常仅在亚纳米至数纳米量级 [150-153]。

尽管上述方法已得到广泛应用，但在精确控制鼓泡的高度、形状和位置方面仍面临挑

战 [154]。为了解决这一问题，研究者近期提出了一种选择性区域质子辐照技术，通过制

备氢离子阻挡掩膜（Hydrogen-opaque Mask），实现了对鼓泡尺寸和位置的阵列化精准

控制，成功制备出内部充斥高压氢气的单层圆形鼓泡阵列 [138,155-156]。

此外，早期的应变工程研究（如赝磁场效应）中所观测到的二维材料鼓泡，多是

在将二维材料转移至目标基底的过程中自发形成的 [140-141]。在转移过程中，气体、液
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体或外来污染物（如转移介质残留的有机物）极易被包裹在二维材料表面或基底表

面 [91,157-167]。当二维材料与基底接触后，由于界面间强烈的范德华吸引力，这些界面

物质被挤压并聚集，从而形成鼓泡。此外，研究表明，若材料内部或界面处存在缺陷，

气体和液体分子也可能通过这些通道在层间发生自发迁移与聚集 [168-175]。近期，通过

在界面处有意引入纳米颗粒来构筑鼓泡的方法也得到了发展，这为控制鼓泡过程提供

了新的手段 [90,176-177]。

上述自发形成的鼓泡，其密度和尺寸往往具有随机性。为了实现可控的面内张力调

控，研究者通过引入外部能量输入以促进液体或气体分子嵌入二维材料界面。例如，利

用电子束辐照诱导石墨烯层间水分子的分解产生氢气，可触发鼓泡的形成 [178-179]，这

也展示了石墨烯作为纳米反应器和储氢容器的潜力。质子辐照或化学刻蚀还可以引发

石墨烯下方二氧化硅基底的化学反应，以产生气体产物从而形成鼓泡 [180]。此外，施加

电压可使界面水发生电解，产生尺寸和形状可控的鼓泡 [181-182]。激光辐照是另一种激

活特定化学物质的方法，例如，嵌入石墨层间的三氟化氯（ClF3）或液氮（LN）在激

光刺激下可发生相变或分解，诱导鼓泡产生 [183-184]。

在范德华界面引入液体也是一种构建鼓泡的有效策略 [159,169,171,185-187]。通过调节

空气湿度在 MoS2/石墨烯界面，可以构建高度近 30 nm 的水充盈鼓泡 [185]。尽管在湿

法转移过程中液体的引入往往是非预期的，但它为研究纳米受限空间内液体的物理化

学行为提供了重要平台。利用此方法可将盐类或分子溶液封装在石墨烯/石墨烯或石墨

烯/石墨界面之间，证明了通过改变液体成分和体积来操纵鼓泡的可行性 [188]。

利用压力容器可控地制备鼓泡是当前研究二维材料在应变下力学及理化性质的常

用方法之一。其重要优势在于，鼓泡结构可在中心区域诱导近似均匀的双轴拉伸应力

场，从而为研究二维材料在受控张力条件下的响应提供了理想平台 [89]。具体而言，将

二维材料机械剥离或转移至预先刻蚀有微腔的基底上，随后将组件置于高压腔室中 [89]。

气体分子沿材料与基底的界面或通过基底的多孔结构扩散进入微腔，直至内外压力平

衡（通常需 4–6天，具体取决于气体种类）[143-144]。当样品从高压腔取出后，微腔内的高

压气体与大气压形成压力差，从而驱动二维材料向外膨胀形成鼓泡 [51,95,100,136,142,189]。

此外，通过施加电压产生的静电力也可以驱动悬浮的二维材料发生鼓胀，这种方法无

需高压腔室即可实现形状控制 [190]。

尽管已有多种二维材料鼓泡方法可用于诱导其面内张力，但在制造周期、设备复

杂性以及样品稳定性等方面仍存在一定局限。例如，部分方法依赖较复杂的实验装置

或严格的操作条件，另一些方法制备得到的鼓泡结构在界面质量和长期稳定性方面仍

不够理想。这些不足限制了其在应变工程及谷电子学器件、压力传感器等纳米器件领

域的广泛应用 [94,191-194]。因此，亟需发展一种制备周期短、操作简便、对设备依赖低

的鼓泡新方法。
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2.3.2 氧等离子体辅助鼓泡调控方法
氧等离子体辅助鼓泡法利用氧等离子体与微腔内截留碳氢化合物之间的化学反应

诱导二维材料鼓起，从而在较短时间内实现均匀且稳定的面内张力加载。与依赖界面

物质自发捕获的鼓泡方式相比，该方法具有更好的可重复性；而与传统高压腔室鼓泡

方法相比，其制备流程更为简化，无需长时间加压平衡过程。因此，该方法可视为一种

兼具自发鼓泡与加压鼓泡优点的快速鼓泡策略。其制备工艺如图 2.6所示。

基于微纳加工工艺，我们预先在 Si/SiO2基底表面制备圆形微孔阵列，以为后续鼓

泡提供受限腔体。在转移二维材料之前，预制微腔基底需经过氧等离子体处理，以活化

表面并促进腔内有机残留物的后续反应；随后，通过机械剥离将二维材料覆盖到微孔

区域上方，使微腔在局部形成封闭或半封闭空间。以三层石墨烯为例，为提高少层样品

的转移成功率，实验中通常在适度加热条件下减弱胶带黏附作用，从而提高石墨烯残

留在基底表面的概率。加热后立即移除胶带，可在部分覆盖微孔的位置观察到不同高

度和层数的石墨烯鼓泡。

样品制备完成后，采用扫描电子显微镜对其形貌进行表征。如图 2.6右上角所示，

在微孔被石墨烯覆盖的区域可清晰观察到局域鼓起的结构特征，表明微腔内已形成足

以驱动二维材料变形的内压差。类似现象在其他位置及不同样品中均可重复获得，说

明该方法并非孤立个例，而具有较好的可重复性。进一步地，该方法虽然主要以三层石

墨烯为例进行展示，但其基本机制并不依赖于特定层数，因此同样可推广至其它少层

石墨烯样品，甚至其它覆盖微腔的二维材料体系。

Bubble

Substrate
Tape

2D material
Bubble

Oxygen plasma 

Oxygen atom

Carbon atom
Hydrogen atom

Bubble

Substrate

Graphene

图 2.6 氧等离子体辅助鼓泡方法示意图

该方法的核心机制可归结为微腔限域环境下的氧化反应与气体生成过程。预制微

腔基底在微纳加工、清洗及存储过程中通常会吸附一定量的有机污染物，且腔内的污

染不易被完全去除 [195-196]。这些污染物主要附着在微腔内壁和底部。在氧等离子体处

理过程中，一方面，等离子体辐射产生的紫外成分可断裂有机分子中的化学键；另一方

面，高活性氧（如 O+
2、O−、O−

2、O−
3 及激发态氧 O∗

2）可进一步与这些有机残留发生
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氧化反应，生成 CO2和 H2O等小分子气体。该过程可简化表示为

有机物+O∗
2 → CO2 +H2O (2.1)

当二维材料覆盖于微孔上方后，部分反应产物被限制在微腔内部，难以及时逸散，

从而导致腔内压力升高并驱动上覆二维材料向外鼓起。与开放表面相比，微腔中的反

应具有更明显的限域特征：一方面，腔体空间相对封闭，反应生成物更容易积累；另一

方面，腔内污染物由于受几何结构限制，不易像表面污染物那样被高能粒子直接溅射

去除，因此其去除过程更依赖持续的化学氧化。这种“表面快速清洁、腔内持续反应”

的差异为鼓泡形成提供了必要条件，也解释了为何在相同氧等离子体处理下，鼓泡主

要出现在覆盖微孔的区域，而非平坦区域。

此外，实验中的加热步骤除用于降低胶带黏附性、提高机械剥离成功率外，也可

能对鼓泡形成产生辅助作用。首先，升温有助于提高残留分子的迁移能力及反应速率，

从而促进微腔内氧化反应的进行；其次，热激发也可能增强腔内气体分子的有效积累，

进而提高鼓泡形成概率及其鼓起幅度。因此，该步骤虽然最初是出于转移工艺优化的

考虑引入，但实际上可能同时促进了鼓泡的生成效率。

总体而言，氧等离子体辅助鼓泡法的突出特点在于制备周期短、实验装置简单、无

需高压腔室，并能够在微腔中心区域快速诱导较为均匀且稳定的面内张力。这些特征

使其特别适合用于需要大批量制备鼓泡结构的实验场景，也为后续开展二维材料在受

控张力条件下的力学、光学及电子学研究提供了更加便捷的实验基础。

2.3.3 不同鼓泡方法的对比
二维材料鼓泡的气密性不仅关系到其在纳米压力传感器、原子级封装、受限化学

反应器以及气体分离与阻隔涂层等器件中的应用潜力，也直接影响鼓泡内部压力差的

保持及面内张力的长期稳定性 [89,100,193,198]。表 2.1汇总了现有几类二维材料鼓泡方法

的典型特征。总体来看，不同方法在制备效率、设备复杂度、形貌规则性和鼓泡稳定性

等方面各有优劣。其中，自发捕获或界面诱导等方法通常具有操作简便、制备快速等特

点，但在鼓泡位置、尺寸和形貌规则性方面往往较难精确控制；相比之下，基于预制微

腔的压力容器法能够获得位置可预定义、形状较规则的鼓泡阵列，因此仍然是研究二

维材料鼓泡行为及其气密性的典型参照方法之一。基于此，下面重点将本工作提出的

氧等离子体辅助鼓泡法与压力容器法进行比较。

传统微孔鼓泡实验通常采用压力容器辅助法。具体而言，先将机械剥离或转移到

带有圆形微腔基底上的石墨烯样品置于压力容器中，再利用增压泵缓慢向容器内充入

气体，并精确控制压力，以构建不同高度的石墨烯鼓泡（图 2.7）。实验中施加的压力可

控制至 0.01 MPa，能够满足微孔鼓泡实验中对压力调节精度的要求。初始状态下，由

于圆孔内外气压均为大气压，石墨烯表面保持相对平整（图 2.7(a)）。随着容器内压力
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表 2.1 不同方法制备的二维材料鼓泡典型特征汇总 [89,95,138-139,151,153-155,172,175,181-186,197]

方法 引用
最大高度

(nm)

最大横向
尺寸 (nm)

形状 位置 持久性

质子辐照辅助 [138] ~500 ~3000 圆形 可控 >2年

[139] ~200 ~9600 近圆形 不可控 >40周

[151] ~0.3 ~12 不规则 不可控 NA

[153] 267 4540 近圆形 不可控 >23月

[154] 482 6300 圆形 不可控 NA

[155] 422 5140 圆形 不可控 >2年

自发形成 [172] ~60 ~1000 不规则 不可控 NA

[175] ~100 微米级 不规则 不可控 NA

水分解 [181] ~100 ~2000 近圆形 不可控 NA

氢解吸 [182] 25 ~400 近圆形 可控 NA

激光辐照 [183] 325 5600 近圆形 可控 NA

[184] ~3.6 ~68 近圆形 不可控 <12天

液体插层 [185] ~130 ~450 不规则 不可控 NA

[186] ~850 ~30000 不规则 不可控 >58天

压差诱导 [197] ~130 9000 矩形 可控 NA

[89] 175 4750 正方形 可控 <10小时

[95] ~580 ~7300 圆形 可控 >20分钟

逐渐升高，外部气体会使石墨烯向孔内弯曲，因此加载压力需要谨慎控制，以避免石墨

烯发生过度变形、界面脱粘，甚至与圆孔底部接触，从而影响后续实验结果。

当样品在特定加载压力 P0下静置一段时间后，气体会逐渐沿石墨烯与基底之间的

界面渗透并进入圆孔内部。该过程所需时间通常与气体种类有关：对于扩散能力相对

较弱的氮气，一般需要 3–5天；对于扩散能力较强的氦气，则通常为数小时至数十小

时。待孔内外压强趋于平衡后，将样品从高压环境中取出，此时孔内残余气压高于外部

大气压，石墨烯随之向上鼓起，形成穹顶状鼓泡（图 2.7(b)）。若施加压力进一步升高

并超过石墨烯与基底之间的黏附强度，则界面可能发生脱粘，导致石墨烯从基底分离

（图 2.7(c)）。根据理想气体状态方程，在鼓泡形成过程中，圆孔内气体体积 V 的增加会
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导致腔内气压 Pi下降，其关系可表示为：

P0V0 = Pi(V0 +Vb) (2.2)

其中，P0为初始加载压力，V0为圆孔体积，Pi为鼓泡内气压，Vb为鼓泡体积。因此，鼓

泡内外的压力差可表示为

∆P = Pi −Pe (2.3)

其中，Pe为外部环境的大气压。

SiO2

Graphene

SiO2

Graphene

SiO2

Graphene

(a) (b)

(c)

Pressure 
chamber

(d)

图 2.7 石墨烯鼓泡的不同形态和压力容器：(a)初始状态，表面平整；(b)取出后形成鼓泡；(c)
过高压力导致界面脱粘；(d)压力容器照片。

为比较两种方法制备鼓泡的气密性，我们对四组鼓泡样品进行了长期追踪，并在接

下来的 31天内采用相同扫描参数和同一类型 AFM悬臂对相同样品进行重复测量。实

验结果表明，采用氧等离子体辅助方法制备的三层石墨烯鼓泡在 31天内虽有一定高度

衰减，但整体下降幅度较小；相比之下，相同厚度且采用压力容器法制备的鼓泡在 5天

内高度迅速降低，接近完全塌陷，如图 2.8所示。对于同一鼓泡，沿三个不同方向测得

的高度误差均在 1 nm以内，表明测量结果具有良好的重复性。上述结果表明，氧等离

子体辅助方法制备的鼓泡具有更好的气密性和更高的长期稳定性。

为进一步理解上述气密性差异的来源，我们采用 AFM（Multimode 8, Bruker）对两

种方法制备的鼓泡形貌进行了表征。扫描在轻敲模式（Tapping Mode）下进行，扫描频

率设为 0.7 Hz。所用悬臂梁配备硅探针，其共振频率为 150 kHz，刚度为 2.8 N/m。图 2.9
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展示了两种方法制备的代表性鼓泡的 AFM高度图像，其中压力容器法样品对应鼓泡的

高度约为 75 nm，而氧等离子体辅助方法样品对应鼓泡的高度约为 130 nm（图 2.9(c)）。

via oxygen plasma-assisted

via a bulge device

图 2.8 三层石墨烯鼓泡在 31天内的高度演化。对于同一鼓泡，高度沿三个不同方向进行测量，
测量误差均在 1 nm以内

形貌对比显示，压力容器法制备的石墨烯鼓泡在石墨烯/基底界面附近通常伴随大

量微小鼓泡的形成，如图 2.9(a)和 (b)所示；而氧等离子体辅助方法制备的鼓泡则未观

察到这类界面纳米鼓泡（图 2.9(c)和 (d)）。这一差异反映出两种方法在气体引入路径及

界面状态上的本质不同。

在压力容器法中，气体分子需要沿石墨烯与基底之间的界面扩散进入微腔。这一

过程容易使气体在局部污染或弱黏附区域积聚，从而形成界面纳米鼓泡，并进一步演

化为气体泄漏通道。此类通道不仅会削弱界面黏附，还会在后续衰减过程中加速腔内

气体逸散。相比之下，氧等离子体辅助方法是在微腔内部直接生成气体，避免了气体沿

界面长距离扩散进入腔体的过程，因此能够显著抑制界面纳米鼓泡的形成。图 2.9(d)中

未观察到明显的界面微小鼓泡，也说明其界面结合更为完整，这应是其漏气速率更低、

鼓泡稳定性更高的主要原因之一。此外，由于该方法中的鼓泡形成过程主要由快速反

应驱动，其制备时间也可由传统压力容器法所需的数天显著缩短至数分钟，从而表现

出更高的制备效率与更好的阵列化潜力。在本研究中，我们根据具体实验需求选择不

同的鼓泡方式和腔内气体种类，以兼顾鼓泡形貌、制备效率以及气密性等方面的要求。

2.3.4 鼓泡诱导的应变计算方法
鼓泡的形成会在纳米薄膜中引入局域面内张力，而应变大小及其空间分布正是后

续分析其力学响应的关键参数。因此，在获得鼓泡表面形貌之后，需要进一步通过其面

外变形反演薄膜中的面内应变分布。对于近似轴对称的鼓泡结构，通常可根据其高度
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Substrate
Gas escape
channel

Nitrogen

Substrate

Mainly
Carbon dioxide

(b)
via a bulge device

via oxygen plasma-assisted

(a)

(c) (d)

图 2.9 两种方法制备鼓泡的 AFM高度图像。(a)和 (b)分别为压力容器法制备的鼓泡，其石墨
烯/基底界面上可观察到大量微小鼓泡；(c)和 (d)为氧等离子体辅助方法制备的鼓泡，未

观察到微小鼓泡的形成

和半径对特征应变进行近似估算。为在更符合实验实际的边界条件下获得更准确的应

变分布，本文进一步结合 AFM实测形貌，采用连续介质力学方法对鼓泡中的应变场进

行计算。

对于厚度远小于平面尺度且挠度处于中等范围内的纳米薄膜鼓泡，其面内力学响

应仍可近似采用线性本构关系描述，因此可使用经典大挠度薄板理论，即 FvK方程，对

鼓泡中的应变场进行求解。本文在 Darlington等 [199] 提出的数值框架基础上，结合实验

中薄膜/基底界面的实际约束形式，对边界条件作适当修正，并建立了基于 AFM实测形

貌的鼓泡应变计算方法。以下以石墨烯/SiO2体系为例说明具体实现过程。

对于位于 xy平面内的二维薄膜，其应变分量可写为：

εxx =
∂ux

∂x
+

1
2

(
∂w
∂x

)2

(2.4)

εyy =
∂uy

∂y
+

1
2

(
∂w
∂y

)2

(2.5)
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εxy =
1
2

(
∂ux

∂y
+

∂uy

∂x

)
+

1
2

∂w
∂x

∂w
∂y

(2.6)

其中，x 与 y 为面内 Cartesian 坐标，ux 和 uy 分别表示薄膜沿 x 与 y 方向的面内位移，

w(x,y)为鼓泡的面外挠度。实验上，w(x,y)可由 AFM直接测得，而 ux 与 uy 需求解控

制方程后获得。

由于薄膜与基底之间是否发生界面滑移通常存在一定不确定性 [141]，本文采用两

种极限情形对鼓泡应变进行估计，即无剪切约束（No-shear）与无滑移（No-slip）两类

边界条件。无论采用何种边界假设，其基本控制方程均可由 FvK理论导出。对于平面

内平衡，薄膜应满足：

∂Nxx

∂x
+

∂Nxy

∂y
= 0,

∂Nxy

∂x
+

∂Nyy

∂y
= 0 (2.7)

在线弹性本构关系下，应变与薄膜面内张力满足。需要说明的是，此处“面内张力”是

指沿薄膜厚度积分后的面内应力合力，量纲为 N/m：

εxx =
Nxx −νNyy

Et
, εyy =

Nyy −νNxx

Et
, εxy =

1+ν
Et

Nxy (2.8)

其中，E 为薄膜材料的杨氏模量，t 为薄膜厚度，ν 为泊松比，Nxx、Nyy与 Nxy分别表示

薄膜沿厚度积分后的面内应力合力。

为自动满足平衡方程 (2.7)，引入 Airy应力函数 χ(x,y)，令：

Nxx =
∂ 2χ
∂y2 , Nyy =

∂ 2χ
∂x2 , Nxy =− ∂ 2χ

∂x∂y
(2.9)

将式 (2.8)与几何协调关系联立，可得到 FvK兼容方程：

∇4χ +Et

(
∂ 2w
∂x2

∂ 2w
∂y2 −

(
∂ 2w
∂x∂y

)2
)

= 0 (2.10)

为便于数值求解，引入辅助函数 ϕ = ∇2χ，则上式可改写为两个泊松方程：

∇2ϕ =−Et

(
∂ 2w
∂x2

∂ 2w
∂y2 −

(
∂ 2w
∂x∂y

)2
)

(2.11)

∇2χ = ϕ (2.12)

因此，只要给定鼓泡的面外挠度函数 w(x,y)及相应边界条件，便可依次求得 ϕ、χ、面

内张力以及应变分布。

在数值实现中，本章取包含单个鼓泡的正方形区域作为计算域，其边长记为 l，如

图 2.10(a)所示。该区域由 AFM形貌图截取获得，并保证边界距离鼓泡中心足够远，从

而使边界邻域内薄膜基本恢复平坦状态。由此可近似认为，在外边界处面外挠度的一
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阶导数满足：

∂w
∂x

= 0,
∂w
∂y

= 0 (2.13)

进一步地，若边界邻域内薄膜所受远场面内张力可视为常值，则其面内应力合力张量

可写为：

N =

Txx Txy

Txy Tyy

 (2.14)

其中，Txx、Tyy与 Txy分别表示边界处的法向面内张力与剪切面内张力。由式 (2.9)可得，

此时 Airy应力函数在边界上满足：

∂ 2χ
∂y2 = Txx,

∂ 2χ
∂x2 = Tyy,

∂ 2χ
∂x∂y

=−Txy (2.15)

因而其一组对应表达式可写为：

χ(x,y) =
1
2

Txxy2 +
1
2

Tyyx2 −Txyxy+ c1x+ c2y+ c3 (2.16)

其中 c1、c2与 c3为积分常数。由于后续面内张力与应变仅与 χ 的二阶导数有关，上式

中的一次项与常数项不影响计算结果，故在数值处理中可略去。

鼓泡面外挠度函数 w(x,y)直接来源于 AFM扫描图像。然而，原始 AFM数据通常

包含一定程度的高频噪声，若直接用于求导，会显著放大二阶导数中的误差，并导致

应变场中出现非物理振荡。为此，本文首先对实验形貌数据进行插值，再采用高斯滤

波对高度场进行平滑处理。图 2.10(b)和图 2.10(c)分别给出了平滑前后的鼓泡 AFM形

貌。可以看出，经平滑处理后的面外挠度函数在保留鼓泡整体几何特征的同时，有效抑

制了局部噪声，从而提高了后续曲率与应变计算的稳定性。

nm nm
Topography Smoothed topography(a) (b) (c)

图 2.10 鼓泡应变计算方法示意图。(a)计算区域与边界条件示意图，其中取包含单个鼓泡的正
方形区域作为计算域；(b)鼓泡AFM原始形貌图；(c)经高斯滤波平滑后的鼓泡形貌图。

比例尺为 1 µm

在求解方法上，本文采用Chebyshev谱方法离散式 (2.11)和 (2.12)。该方法以Cheby-

shev多项式为基函数，能够在较少网格点下高精度逼近平滑函数，特别适用于由实验

轮廓反演连续应力和应变场的问题。将计算域线性映射至标准区域 [−1,1]× [−1,1]后，
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Chebyshev配点可写为：

xi = cos
(

iπ
N

)
, y j = cos

(
jπ
N

)
, i, j = 0,1,2, . . . ,N (2.17)

记 DN 为一维 Chebyshev微分矩阵，I 为单位矩阵，则二维 Laplace算子可表示为：

L = D2
N ⊗ I + I ⊗D2

N (2.18)

其中 ⊗表示 Kronecker积。于是，控制方程可离散为：

Lϕ = f , Lχ = ϕ , (2.19)

其中源项 f 由鼓泡形貌直接给出：

f (x,y) =−Et

(
∂ 2w
∂x2

∂ 2w
∂y2 −

(
∂ 2w
∂x∂y

)2
)

(2.20)

在引入实验尺度及相应边界条件后，可对修正后的离散矩阵依次求解，获得 ϕ 与 χ，进

而由式 (2.9)计算面内张力分布，并代入式 (2.4)–(2.6)得到鼓泡中的应变场。

对于无剪切约束情形，本文将薄膜/基底界面近似视为完全可滑移，此时远场边界

可取零外加面内张力，即：

Txx = Tyy = Txy = 0 (2.21)

该条件对应于鼓泡外围薄膜不受额外面内牵引，其局域应变完全来源于鼓泡面外变形

所引起的几何非线性效应。由此计算得到的典型应变分布如图 2.11所示。可以看出，在

无剪切约束条件下，鼓泡诱导的应变主要集中于鼓泡边缘附近，并随远离鼓泡中心而

逐渐衰减；同时，鼓泡边界附近表现出更大的应变梯度，这与鼓泡轮廓曲率在边缘区域

更为显著相一致。

(a) (b)

图 2.11 无剪切约束条件下鼓泡诱导的应变分布。(a) εxx分布；(b) εyy分布。鼓泡几何形貌取自

图 2.10所对应的实验数据

对于无滑移情形，若基底对薄膜具有显著钉扎作用，则鼓泡底边界附近的面内位移

应受到更强约束。以石墨烯/SiO2体系为例，考虑到实际鼓泡底部轮廓常存在一定几何
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不规则性，本文将高度为 1 nm的等高线近似作为鼓泡的截断边界，并将该边界视为位

移受限区域。为在数值上实现这一条件，本文采用在远场边界施加等效恒定面内张力

的方式，使得鼓泡边界处的面内位移近似为零。对于轴对称鼓泡，可将其轮廓拟合为：

w(r) = a1

(
1− r2

a2

)
+a2

(
1− r2

a2

)2

+a3

(
1− r2

a2

)3

, r < a (2.22)

其中，a为鼓泡半径，a1、a2与 a3为拟合参数。若要求边界 r = a处面内位移为零，则

远场所施加的等效恒定张力满足 [200]：

T =
Et(1−ν)

60a2(1+ν)

(
15a2

1 +30a2
2 +72a2a3 +45a2

3 +
5
8

a1(8a2 +9a3)

)
(2.23)

对于非完全轴对称鼓泡，可分别沿 x与 y方向提取截面轮廓并进行拟合，从而得到等效

张力 Txx 与 Tyy，再将其作为远场边界条件施加于二维薄膜计算中。由此得到的典型应

变分布如图 2.12所示。与无剪切约束情形相比，无滑移条件下鼓泡边界受到更强限制，

因而在鼓泡内部能够形成更大的应变幅值。

(a) (b)

图 2.12 无滑移条件下鼓泡诱导的应变分布。(a) εxx分布；(b) εyy分布。所示结果基于与图 2.10
相同的鼓泡几何形貌计算得到

综上，我们发展了一种基于 AFM形貌的鼓泡应变计算方法。该方法以实验测得的

面外轮廓为输入，结合 FvK理论、Airy应力函数表示及 Chebyshev谱离散求解，可在

无剪切约束与无滑移两种界面极限条件下获得鼓泡中的面内应变分布。需要指出的是，

该方法适用于满足 FvK型连续介质假设且应变场分布较为平滑的纳米薄膜鼓泡，但不

用于描述位错、界面局部脱粘或原子级钉扎等更细致的局域应力效应。

2.4 本章小结
本章以石墨烯为典型模型体系，围绕纳米薄膜面内张力的调控及其应变计算方法，

系统构建了涵盖样品制备、界面表征、鼓泡构筑与应变反演的实验与理论框架。主要得

到以下结论：

首先，通过微纳加工工艺制备了图案化微腔阵列基底，并结合机械剥离方法获得
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了支撑和悬浮石墨烯样品。进一步利用光学显微、AFM及显微拉曼光谱，对样品的层

数与表面洁净度进行了系统表征，从而保证了后续力学测量的准确性及可靠性。针对

范德华作用表征对接触几何的严格要求，发展了不同尺寸球形探针的制备与标定方法，

通过 SEM与反向探针成像相结合的方式，实现了探针曲率半径的精确标定。

在纳米薄膜的面内张力调控方面，比较了不同鼓泡方法的主要实现路径，并在此

基础上进一步提出并验证了氧等离子体辅助鼓泡方法。实验结果表明，该方法能够借

助微腔限域环境下的氧化反应快速生成气体，从而在较短时间内诱导石墨烯鼓泡的形

成。与传统压力容器法相比，氧等离子体辅助法不仅显著缩短了鼓泡制备周期，而且有

效抑制了界面纳米鼓泡的生成。通过对两类鼓泡样品的长期 AFM跟踪进一步发现，氧

等离子体辅助法制备的鼓泡具有更好的气密性及稳定性，表明其在面内张力调控方面

具有独特优势。

在薄膜应变计算方面，本章进一步建立了基于 AFM 实测形貌的鼓泡应变计算方

法。本文结合 FvK理论以及 Chebyshev谱方法，对鼓泡中的二维应变场进行了数值求

解。针对薄膜/基底界面可能存在的滑移不确定性，分别讨论了无剪切约束与无滑移两

种极限边界条件，并给出了对应的应变分布结果。由此，本章建立了一套与实验鼓泡

体系相对应的面内张力计算框架，实现了从鼓泡几何形貌到面内应变分布的定量反演。

本章系统构建的实验和理论体系，作为后续章节中，对于范德华作用表征的基础实验

和理论工具。
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3.1 引言
当两个物体接触后，界面间会因分子间作用而产生黏附；对于非化学键合的界面

而言，这种黏附主要由范德华作用贡献。界面分离时，外界需克服这种黏附作用，其宏

观上表现为可测的临界脱粘力。对于刚性固体或基底强约束体系，这种“脱粘力—黏

附能”关系可以通过经典接触力学来描述。然而，在 M/NEMS、柔性电子器件以及生

物界面等场景中 [201-206]，薄膜常以悬浮或半悬浮形式存在，此时薄膜的面外挠曲、面

内拉伸以及预应力会共同参与脱粘过程，使体系表现出由范德华作用和几何非线性主

导的复杂力学响应。

随着高精度测试仪器（例如 AFM）的发展，研究者已经能够精确测量悬浮薄膜体

系在接触与分离过程中的力学响应。然而，如何将实验可测的脱粘力与界面范德华作

用能建立可靠的定量对应关系，仍缺乏适用于薄膜体系的精确表征框架。现有实验研

究在处理悬浮薄膜脱粘数据时，往往直接沿用传统接触力学模型来反演界面黏附能，而

较少考虑有限张力、薄膜弯曲以及长程范德华作用共同参与时对脱粘行为的调制。与

之相应，现有针对薄膜脱粘的理论描述多建立在张力主导的假设下，从而得到脱粘力

与张力或弯曲刚度近似无关的解答，F = πγRs，其中 γ 表示黏附能，Rs为压头半径。然

而，当薄膜张力趋于无穷大时，此类理论又无法自然退回到刚性材料黏附的 Bradley极

限（F = 2πγRs）。基于此，有必要建立面向悬浮薄膜的精确表征体系，尤其需要结合张

力可控的实验平台，系统揭示脱粘力对薄膜预张力的依赖规律，从而实现薄膜体系中

由实验可测脱粘力对界面范德华作用的可靠反演。

第二章中，我们已经建立了悬浮纳米薄膜的面内张力的调控及计算方法。在此基

础上，本章聚焦悬浮纳米薄膜在不同尺度下的脱粘行为及其物理机制，沿着实验观测、

理论建模与参数表征三条主线展开系统研究。首先，分别建立宏观与微纳尺度的悬浮

薄膜脱粘测试体系，系统揭示脱粘力随薄膜预张力和探针曲率半径的演化规律；同时，

通过对照试验，有效排除了毛细力、压入深度与初始曲率等非本征因素的干扰。其次，

在经典接触力学框架下建立基于 JKR能量思想的悬浮薄膜宏观黏附模型，并结合 Föppl

膜理论及弯曲效应分析，揭示在宏观“接触线”假设下脱粘力近似呈现张力无关性的物

理来源及其适用边界。最后，引入考虑长程范德华作用的自洽模型，构建表征宏观–微

观黏附转变的无量纲参数 λ，从而统一解释不同探针尺度和张力水平下脱粘力的反常

依赖关系，链接宏观–微观黏附，并为由实验可测脱粘力反演界面黏附参数提供理论依

据。
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3.2 跨尺度脱粘力测试方法与结果
3.2.1 宏观尺度脱粘力测试

在日常经验中，人们常通过指尖的按压与提拉来直观感知薄膜的黏附特性。图 3.1(a)

示意了指尖分别从松弛与预张紧两类薄膜表面进行脱离的情形。直观上看，面内预拉

伸会显著提升薄膜的表观刚度，导致其在受法向拉拽时产生更小的面外挠度；然而，这

种表观变形量的减小，究竟是单纯源于系统刚度提升的几何效应，还是同时也伴随着

界面临界脱粘力的实质性下降？这一问题在物理图像上并非显然。因此，探明预张力

对薄膜脱粘行为的确切影响，必须在可控的加载路径下开展精准的定量力学测量，并

结合严谨的接触力学判据进行分析。

Detach

Tensioned state

Tensile displacement

Original state

Lift

Detach

Press

Press

Lift
Holder

Indenter

Force 
sensor

(a) (b)

图 3.1 宏观弹性薄膜的界面脱粘力学表征。(a)粘性绷带剥离示意图；(b)宏观薄膜力学测试仪
器照片

为定量探究预张力对界面脱粘行为的影响，我们在宏观尺度样品（PDMS薄膜）上

开展了力学测试。需要指出的是，为便于与后续的针对石墨烯的微纳尺度测试相区分，

本章将这一尺度下的测试称为“宏观实验”；关于两种跨尺度体系的区分与对应关系，

将在本章后续节次进行详细阐述。

宏观脱粘力测试采用单柱式力学测试仪（MultiTest, Mecmesin）进行，该测试平台

集成了定制的薄膜双轴拉伸装置，如图 3.1(b)所示。在测试过程中，柔性薄膜首先通

过该拉伸装置被均匀施加至设定的目标预应变，随后被牢固夹持于上下两个匹配的薄

壁圆柱环之间。这种刚性夹持的边界条件设计能够有效抑制薄膜在承受法向拉拽及界

面脱粘过程中的边缘滑移，从而严格维持测试区域内预张力的恒定，保证整个加载与

分离过程的力学稳定性。实验使用 20 µm厚的 PDMS薄膜作为测试样品，使用半径为

7.5 mm的抛光钢球作为压头。压头以 5 mm/min的速度与样品接触，并逐步施加法向力

直至达到 80 mN目标载荷。随后，钢球以相同速率从薄膜表面脱离。整个脱粘周期内

的力–位移响应由系统配备的 2 N量程高精度力传感器实时记录。为了确保数据的可靠
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性，每组应变条件下的独立重复实验均不少于 5次。

实验测得的不同应变下力–位移关系如图 3.2(a)所示。为更准确表征压痕区域的实

际加载状态，我们采用有限元方法（Finite Element Method）计算并提取压痕点处的等

双轴应变值，用以对应实验中的名义预应变。实验结果显示，尽管预拉伸显著提升了薄

膜的表观刚度，但临界脱粘力对预张力却表现出极端的“不敏感性”；即便真实预应变

提高至 40%，测得的脱粘力仍几乎保持恒定（图 3.2(b)）。该现象有别于传统块体弹性

材料中预拉伸对界面接触面积、脱粘稳定性及临界脱粘力的显著调制规律，暗示在薄

膜体系中，其界面脱粘并非简单的局部接触解离，而是受控于面外大挠度变形与面内

张力高度耦合的几何非线性机制。值得指出的是，除了当前的测试体系以外，在二维材

料和生物膜等广泛的柔性薄膜体系中，尽管现代实验手段已能精准测量脱粘力，但由

于涉及薄膜变形、界面相互作用及黏附效应的耦合，其背后的物理机制仍然缺乏清晰

的理论解释 [115,123,141,204]。

PDMS film

Tensile strain

Detachment force

(a) (b)

图 3.2 基于 PDMS 薄膜的宏观黏附力学测试。（a）厚度为 20 µm 的 PDMS 薄膜在球形压头
（Rs = 7.5 mm）作用下的力–位移曲线，不同颜色对应施加的等双轴拉伸应变；（b）由

力–位移曲线得到的脱粘力随等双轴拉伸应变的变化关系

3.2.2 微观尺度脱粘力测试
为了深入探究微纳尺度下悬浮薄膜的脱粘行为及其物理机制，本文选取石墨烯作

为纳米薄膜模型体系开展微观尺度脱粘力测试。作为典型的二维材料，石墨烯具有原

子级厚度且层数精确可调的几何特性。得益于其极低的面外弯曲刚度，石墨烯薄膜极

易在微小载荷下发生显著的面外变形。如第二章所述，本研究利用这一特性，通过控制

微孔内外的气压差制备了石墨烯鼓泡，从而在悬浮区域中心引入了连续可调的等双轴

预张力，为可控张力薄膜的脱粘力测试提供了理想的实验平台。脱粘力测试通过 AFM

（Multimode 8, Bruker）进行。首先通过初步扫描确定石墨烯鼓泡的半径和高度，并定位

鼓泡中心。随后控制 AFM悬臂以 200 nm/s的恒定速率靠近鼓泡样品，直至球形探针
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与薄膜接触并达到预设的法向压入力阈值；随后，探针以相同速度撤回直至完全脱粘

（图 3.3(a)）。每个测试点均记录力–位移曲线（图 3.3(b)），为确保测试数据的统计学意

义与可靠性，每个测试点的独立重复实验均不少于 8次。为实现批量数据处理，使用

MATLAB工具箱（Bruker AFM ToolBox）进行基线校正并提取脱粘力。

AFM 
cantilever

Radial tension

Approach

Separation

Pull-off

Pull-in

out

(a) (b)

(c)

图 3.3 基于石墨烯薄膜的微观黏附力学测试。(a)微球探针靠近石墨烯鼓泡的实验装置示意图。
鼓泡中心区域施加的预张力近似处于等双轴拉伸状态，其大小满足 T ∼ Eth2/R2的标度

关系；(b)采用半径 Rs ≈ 90 nm的球形探针，在靠近与撤回周期内测得的典型力–位移曲
线。蓝色与红色曲线分别对应松弛态（未加压）与张紧态的纳米薄膜；(c)归一化脱粘

力 Fout/Rs 随薄膜预张力的演化关系

图 3.3(b) 对比展示了从松弛态和张紧态石墨烯表面加载与卸载的典型力–位移曲

线。在探针靠近过程中，曲线出现明显的跳入失稳现象，随后探针与样品接触，并继续

压入至目标载荷；在回撤阶段，曲线会越过初始接触点，并在更大的位移处发生跳出失

稳现象。

为更直观揭示探针在剥离过程中的薄膜变形及失稳特征，本研究进一步采用配备

纳米操控器（MM3A, Kleindiek）的 SEM（Quanta 600, FFEI）对“靠近–接触–脱离”全

过程进行原位观察。纳米操控器配备电化学刻蚀的钨探针，探针与样品表面垂直放置。

成像过程中，将钨探针逐步靠近石墨烯薄膜，并与圆形悬浮石墨烯薄膜的中心对准。通

过对探针实施压入并回撤的操作，可分别观察到探针从松弛态与张紧态石墨烯薄膜中

脱离的全过程（图 3.4）。结合原位 SEM结果发现：对于松弛态的石墨烯薄膜，脱粘发

生时的临界位移显著更大（图 3.4(a)），但其实测脱粘力反而更小，且整个失稳剥离过

程表现得更为顺时；对于张紧态的石墨烯薄膜，脱粘发生时的临界位移显著更小且失

稳过程更平滑与连续（图 3.4(b)）。

图 3.3(c)系统揭示了采用不同特征尺度探针时，脱粘力随薄膜预张力的演化规律。

值得注意的是，当使用大半径探针（约 900 nm）时，受横向分辨率限制，石墨烯鼓泡尺
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Relaxed film 

Pressurized film 

Sudden detaching

Smooth detaching

(a)

(b)

图 3.4 探针接触–分离过程的原位 SEM表征。(a)松弛态（部分悬浮）和 (b)张紧态（加压鼓
泡）石墨烯薄膜在探针靠近和分离过程中的形貌演化。比例尺为 1 µm

寸的精确测量更具挑战。为解决这一问题，我们先使用尖锐探针对鼓泡进行高分辨率

扫描以获得其准确几何尺寸，随后更换为半径约 900 nm的球形探针进行脱粘力测试。

由于探针更换过程持续时间较短，期间鼓泡的膨胀变化可忽略不计。实验直观表明，当

采用小曲率半径探针（Rs ≈ 40 nm或 90 nm）时，实测脱粘力随预张力的增加并非简单

的单调递增，而是呈现出明显的阶段性演化特征：在低预张力区间，脱粘力维持在相

对稳定的基准水平；而当预张力逐渐跨入高张力态（T ≳ 1 N/m）后，脱粘力随张力的

增加呈现显著的增加趋势。而当探针半径增加至 Rs ≈ 900 nm时，脱粘力在整个张力测

试范围内表现出极强的不敏感性。我们将小曲率半径探针在特定区间表现出的“预应

力越大、表观刚度越大、脱粘力越强”的趋势高度概括为“越硬越黏”行为。据笔者所

知，在已有的相关研究中，此类反常规现象尚未被明确报道。该现象所展现出的非单调

的应力依赖行为和探针尺寸依赖性，深刻暗示了跨尺度接触过程中存在着大挠度几何

非线性与本征界面相互作用的复杂竞争与耦合机制，亟待在后续的理论建模中予以彻

底阐明。
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(b)Asylum Research 
Cypher ES

(a)

图 3.5 环境湿度对脱粘力的影响：分别在氮气环境与 50% 相对湿度环境下获得的力–位移曲
线；插图展示了多次重复测量下脱粘力的统计分布特征

常规实验在湿度受控的大气环境（相对湿度低于 10%）下进行，但为评估毛细效应

对实验结果的潜在影响，还使用配备环境舱的 AFM（Cypher ES, Asylum Research）进

行了对照实验。实验中采用曲率半径约 90 nm的微球探针，分别在氮气气氛和相对湿
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度约 50%条件下进行测试。结果显示，两种环境下的脱粘力分布、平均值以及力–位移

曲线形状均表现出显著一致性（图 3.5(a)），表明毛细凝结效应不太可能在本实验中起

主导作用。注意，所有实验均在将样品移出压力舱后的 48小时内完成，以尽量降低环

境污染（如碳氢化合物等）对石墨烯样品造成的污染和老化效应。

此外，我们还研究了最大压入力（即靠近并接触过程中使薄膜产生最大变形的力）

对脱粘力的依赖性（图 3.6）。对于较低张力样品，最大压入力的变化范围为 0.5-10 nN

（对应最大薄膜变形约为 19-38 nm），而高张力样品的范围则为 3-15 nN（对应最大薄膜

变形约为 8-19 nm）。测量结果显示，脱粘力在此压痕范围内几乎保持不变，表明在一

定范围内，其对压入力阈值的变化不敏感。

图 3.6 压入深度对脱粘力的影响：归一化脱粘力 Fout/Rs 随接触过程中薄膜最大面外挠度的演

化关系，比较了不同探针曲率半径与鼓泡初始高度的测试结果

鼓泡的曲率与内部压差对脱粘力的潜在影响，是界定本工作黏附–剥离边界条件时

必须澄清的两个因素。一方面，鼓泡的曲率可能会修正探针与薄膜的局部接触几何；另

一方面，鼓泡内部压强差 p可能会在接触区引入额外的法向载荷，从而改变界面的临

界脱粘条件。因此，亟需从几何尺度与力的量级两方面对其影响进行评估。

图 3.7(a)展示了一个典型石墨烯鼓泡的 AFM高度图，其高度约为 220 nm、半径约

为 2800 nm。我们进一步提取了鼓泡中心区域的二维等高线，并叠加了三种不同曲率半

径（40 nm、90 nm和 900 nm）的探针轮廓（图 3.7(b)）。直观对比表明：在实际发生黏附

接触的中心区域内，鼓泡表面曲率显著小于探针曲率，即局部形貌可近似为平坦界面。

因此，在本文涵盖的实验尺度下，鼓泡初始曲率对局部接触几何的修正完全可以忽略，

探针与薄膜的相互作用可被安全地近似为经典的“刚性球体压入平坦张紧薄膜”构型。

除几何曲率外，还需评估内部压应力对脱粘力的直接贡献。若鼓泡存在压强差 p，

则在特征半径为 a的接触区域内将产生额外的法向压力，其量级可表述为 Fp ∼ pa2。作

为对比，由黏附主导的脱粘力由界面黏附能 γ 与探针曲率半径 Rs 共同决定（如 JKR
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(a) (b)

(c) (d)

图 3.7 初始曲率与内外压差对脱粘力的影响。(a) 典型石墨烯鼓泡（高度为 220 nm、半径为
2800 nm）的 AFM形貌图；(b)鼓泡中心区域剖面（蓝线）与不同半径探针轮廓（红线）
的几何对比；(c)理论计算得到的正压、负压及零压工况下的力–位移响应曲线；(d)理
论计算得到的临界脱粘瞬间探针与薄膜的局部几何构型（取 Rs = 40 nm，R = 2800 nm）

标度），即 Fγ ∼ γRs。因此，压差引发的法向力对脱粘力的相对影响，可由无量纲比值

Fp/Fγ ∼ pa2/(γRs)加以衡量。

为建立基于实验几何参数的评估判据，进一步引入大挠度薄膜的标度关系：对于

半径为 R、厚度为 t、杨氏模量为 E 的薄膜鼓泡，其内部压差 p与中心高度 h满足标

度律 p ∼ Eth3/R4；同时，受压鼓泡与球形探针形成的局部黏附接触半径 a 遵循 a ∼[
γR2R2

s/(Eth2)
]1/2
。将上述标度关系代入无量纲比值表达式，可得：

Fp

Fγ
∼ Eth3a2

γRsR4 ∼ Rsh
R2 (3.1)

代入本实验的典型参数（Rs ≈ 90 nm, h ≈ 220 nm, R ≈ 2800 nm），计算发现该无量纲比

值仅约为 2.5×10−3。这表明在本文所覆盖的压强与几何尺度范围内，内部压差产生的

直接法向载荷 Fp 对总脱粘力的贡献可以忽略不计（< 0.5%），界面脱粘过程完全由黏

附功驱动的能量平衡所主导。

为验证上述量级分析的可靠性，进一步通过理论模型的数值求解中系统调节了鼓
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泡的初始压差（包括正压和负压，具体控制方程和数值计算方法见第 3.4节）。尽管施加

不同符号与大小的压差会改变鼓泡的整体张力水平与曲率，但计算结果显示脱粘力在

本文考虑的压力范围内几乎不随初始压力变化，如图 3.7(c)所示。与此同时，图 3.7(d)

提取了临界脱粘瞬间探针与鼓泡的局部几何轮廓，证实了在不同压差下接触区域附近

的几何差异同样不显著。综合上述几何尺度对比、力学标度估算以及数值模拟结果，可

以得出确切结论：在所研究的压强与曲率边界内，鼓泡的宏观曲率及气压引发的法向

载荷对脱粘力的直接干扰均可忽略。实验所观测到的鼓泡脱粘行为，在物理本质上完

全等效于探针在等双轴受张的平坦薄膜上发生的局部“球—膜”黏附与剥离过程。

3.3 基于 JKR框架的理论建模与结果
在解析脱粘力的预张力依赖性时，Shanahan模型提供了一个直观的理论参照 [207]。

该模型研究刚性球面压头从一张被刚性环夹持、并施加均匀预张力 T 的薄膜上分离的

过程。在该理论框架中，薄膜的弯曲刚度被认为可以忽略不计；当初始预张力在系统

中占主导，且分离过程引发的几何附加拉伸较小、使得张力变化可以忽略时，系统的

自由能主要由张力对表面积增量的贡献决定。此时接触区外薄膜趋向于形成最小曲面，

其控制方程展现出与肥皂膜模型一致的几何非线性特征与变分结构 [207]。

在上述近似框架下，研究者进一步对球面压头–薄膜体系的临界脱粘条件进行了系

统推导，并给出了脱粘力的简洁表达式 [208-210]：

Fout = πγRs (3.2)

其中 Rs为球形压头的半径，γ 为体系的有效固–固界面黏附能（单位面积分离功）。

将图 3.16(a–c)中测得的脱粘力代入式 (3.2)，可反推出 γ ≈ 50–100 mJ/m2，其数量

级与文献中报道的石墨烯界面黏附能一致 [141]。然而需要指出的是，式 (3.2)的成立依

赖于“张力近似不变”的关键假设：在该极限下，脱粘力不显式依赖薄膜的预张力或

面内弹性刚度 [208-209]。然而，这与我们的实验结果（脱粘力随薄膜的预张力显著变化）

不一致，表明石墨烯薄膜在分离过程中存在不可忽略的面内拉伸与张力演化，从而偏

离了肥皂膜式近似所对应的物理图像。换言之，直接采用 Shanahan模型及其“张力近

似不变”的推论，将会遗漏石墨烯薄膜固有弹性所引入的关键力学机制。

此外，还存在一个值得澄清的极限对照：当薄膜张力趋于无穷大时，薄膜变形被强

烈抑制，体系在宏观上趋近于刚体接触极限。根据 Bradley模型 [29]，此时脱粘力满足

Fout = 2πγRs (3.3)

该结果与式 (3.2)的系数相差一倍，表明“肥皂膜式近似”与“刚体极限”之间的过渡

并非平凡延拓；两者差异所反映的物理机制，如薄膜可变形性、张力演化以及接触边缘
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的能量释放方式等，需要进一步厘清。

经典接触模型在处理薄膜黏附问题上仍具有局限性，对于具有显著面内弹性、且

分离过程中张力随变形演化的薄膜体系，目前仍缺乏可直接用于解释实验趋势的解析

脱粘力模型。为此，本研究在 Fvk几何非线性框架下来描述纳米薄膜的非线性面内拉

伸响应 [211]，并从宏观能量变分与力平衡角度研究其黏附与脱粘规律。

3.3.1 基于薄膜极限的数值解答
本节在 JKR能量框架下，建立球面压头与纳米薄膜的宏观黏附模型，其物理模型

如图 3.8(a)所示。与经典 JKR理论一致，接触界面的形成会带来界面能收益：当有效接

触区域半径为 a时，体系总自由能中将引入由范德华作用贡献的黏附能项 −πa2γ。鉴

于石墨烯界面的自润滑低摩擦特性 [141]，本文忽略了接触区域内的切向摩擦应力及相

关的能量耗散，这种简化使得我们可以通过全局自由能的变分原理，将接触线处的几

何连续性条件与能量平衡条件进行统一导出。

FvK plate (Bending effect)Föppl membrane

Few-layer 
graphene

(a)

(b) (c)

图 3.8 宏观黏附模型与接触线处的边界条件示意图。(a)宏观黏附模型：形成半径为 a的接触
区；(b)膜模型下的接触线：斜率跳跃导致折角；(c)板模型下的接触线条件：斜率连续

而曲率跳跃

考虑轴对称薄膜，其位移由法向位移 w(r)与径向位移 u(r)描述，接触边界 r = a

为未知的可移动边界。以压痕位移 δ 为控制量，并忽略弯曲能，在 δ 固定时，体系总

自由能泛函可写为：

Π[w(r),u(r),a] =Ustretching[w(r),u(r)]−2π p
∫ R

0
w(r)r dr−πa2γ (3.4)

其中 p为等效外压，R为薄膜半径，γ 为压头与薄膜之间的单位面积黏附能。拉伸能可
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写为：

Ustretching = 2π
∫ R

0

1
2
(Nrrεrr +Nθθ εθθ )r dr (3.5)

其中 Nrr 与 Nθθ 分别为径向与环向膜力，而 εrr 与 εθθ 分别为径向与环向应变。根据实

验观察，薄膜应变幅值小于 1%，因此采用中等转角、小应变近似，即

几何非线性仅通过挠度斜率进入应变，而材料本构保持线性。相应地，

εrr =
du
dr

+
1
2

(
dw
dr

)2

, εθθ =
u
r

(3.6)

并采用线性胡克定律

εrr =
Nrr −νNθθ

Et
, εθθ =

Nθθ −νNrr

Et
(3.7)

其中 E、t 和 ν 分别为薄膜的杨氏模量、厚度与泊松比。

由于压痕深度 δ 远小于探针的曲率半径 Rs，接触区内的探针轮廓可采用抛物面近

似。此时，在接触区内（0 ≤ r < a）内，薄膜完全贴合探针表面，其面外位移 w(r)可

表示为：

w(r) =−h+δ − r2

2Rs
, (3.8)

其中 h为压痕前由预加载（例如加压鼓泡）引起的薄膜中心挠度。而在非接触的悬空

区（a < r ≤ R），薄膜的位移场 w(r)与 u(r)则由系统总自由能的驻值条件确定。对位

移函数 (w,u)以及可移动边界 a取变分，并令系统总势能的一阶变分为零，即

δΠ = 0 (3.9)

得到分别对应法向位移与面内位移的 Euler–Lagrange方程。对接触区外（a < r ≤ R）的

悬空薄膜，法向平衡方程可写为：

Nrrκrr +Nθθ κθθ + p = 0 (3.10)

对于整个薄膜域（0 ≤ r ≤ R），面内平衡方程为：
dNrr

dr
+

Nrr −Nθθ
r

= 0 (3.11)

其中，κrr = d2w/dr2、κθθ = (1/r)dw/dr 分别为中等转角近似下的径向和周向主曲率。

为消去变分中的边界项，需在接触线处施加位移连续性条件，并在外边界初施加固定

夹持条件：

JwK = JuK = 0, w(R) = u(R) = 0 (3.12)

式中，算子 J f K= f (a+)− f (a−)表示物理量在接触线两侧的跳跃值。由于接触边界 a可

移动，黏附能项在边界变分中会引入附加贡献，从而在接触线 r = a处导出一个跨越条

件。该跨越条件表现为薄膜斜率在接触线处的有限跳跃：尽管位移 w(r)在 r = a处保持
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连续，但其一阶导数 dw/dr 在内外两侧取值不同，致使薄膜在接触边缘形成一个局部

的几何折角（Kink），如图 3.8(b)所示。若以 s± = dw/dr|r=a± 表示接触线外侧与内侧的

薄膜斜率，并记接触线处的膜张力为 N（在无摩擦、小应变条件下可取 N ≃ Nrr(r = a)），

则跨越条件可写为：

s−− s+ =

(
2γ
N

)1/2

(3.13)

Small 
tension

Large 
tension

Detachment force

图 3.9 不同预张力 T 下计算得到的力–位移关系。实线为基于非线性膜理论的解析结果，虚线
为非线性板理论的解析结果（取 B/EtR2 = 10−8）。曲线颜色映射了无量纲张力水平。圆

圈标记了理论预测的临界脱粘力。曲线的半透明区域对应系统的不稳定分支，在实际实

验中不可观测

该斜率跨越条件亦可等价地由能量释放率与界面分离功相平衡的Griffith准则等效

导出。相应地，接触线处的局部几何构型可用等效的黏附接触角 θ 来表征，其满足

cosθ =
N − γ

N
(3.14)

如图 3.8(b)所示。若进一步假设黏附能 γ 独立于薄膜的局部应变（即忽略应变表面能效

应），则可得出横跨接触线的膜张力保持连续，即 [[Nrr]] = 0；鉴于本文实验均在小应变

区间内进行，该假设是合理的。

在给定压痕深度 δ 下求得位移场 w(r)、u(r)以及接触半径 a后，压入力可由接触

线外侧（r = a+）环形截面的面外受力平衡得到:

F =− 2πaNrr
dw
dr

∣∣∣∣
r=a+

(3.15)

利用上述方程组与边界条件，可以计算不同预张力水平下的理论力–位移关系，计算结

果以彩色实线形式显示（如图 3.9中彩色实线所示）。计算结果表明，随着施加张力增

大，达到分离所需的临界位移减小（如图 3.9中圆圈标记所示）。然而，该模型所预测

的临界脱粘力对施加的张力不敏感。在物理图像上，这意味着张力增强所带来的表观
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刚度的提升，在脱粘阈值处恰好被接触线局部几何形态（即斜率跳跃）的适应性调节

完全抵消，从而自然导出了与 Shanahan模型一致的预测：即 Fout = πγRs。

尽管宏观理论给出了脱粘力的解析结果，但本文前述的实验测量却明确显示：悬

浮薄膜的实际脱粘力对其表观刚度（预张力）存在强烈的依赖关系。这一显著的理论与

实验分歧深刻表明，在微纳尺度的界面分离过程中，必然还存在着基于“明确接触线”

假设的宏观接触力学模型所未能捕捉的微观物理机制。

3.3.2 考虑板效应的数值解答
前文基于 Föppl 膜理论的近似推导忽略了薄膜的弯曲应变能，因此接触线处允许

薄膜斜率发生有限跳跃，宏观上表现为几何折角及等效接触角（图 3.8(b)）。为检验弯

曲刚度对界面脱粘行为的影响，本节进一步将薄膜的弯曲效应纳入理论框架。弯曲效

应的引入会抑制斜率的不连续性，从而在接触线处消除了几何折角；然而，在以特征长

度 ℓb ∼ (B/N)1/2（其中 B为弯曲刚度，N为膜张力）刻画的弯曲边界层尺度内 [212]，黏

附仍会引入局部不连续性。此时，该不连续性从斜率转移到曲率上（图 3.8(c)），其跨

越条件可表示为：

κ−−κ+ =

(
2γ
B

)1/2

(3.16)

其中，κ±为接触线内外侧薄膜的曲率 [213]。

在本问题中，弯曲效应可以通过两种等价方式引入，二者最终给出相同的接触线

黏附条件与脱粘预测。其一是将弯曲能直接加入总自由能泛函 [214]：

Ubending = 2π
∫ R

0

1
2
[
B(κrr +κθθ )

2 −2BGκrrκθθ
]

r dr (3.17)

其中，B与 BG分别为薄膜的弯曲刚度与 Gauss弯曲刚度。由于弯曲能仅依赖于法向位

移场 w(r)，因此面内平衡方程 (3.11)保持不变；而面外法向平衡方程将由膜方程 (3.10)

修正为板方程（Föppl–von Kármán方程）：

B∆2w−Nrrκrr −Nθθ κθθ − p = 0 (3.18)

其中，∆2 = ∇2∇2为极坐标下的二维双调和算子。与纯膜模型相比，高阶导数项的引入

提高了位移解的光滑度要求，进而需要施加更高阶的连续性条件：即接触线处的斜率

必须保持连续。同时，外边界（r = R）处也需补充相应的几何夹持条件，即：

Jdw
dr

K = 0, Jdu
dr

K = 0,
dw
dr

∣∣∣∣
r=R

= 0 (3.19)

在这种情况下，黏附效应不再通过斜率突变体现，而是由接触线处曲率的有限跳跃来

平衡：

Jd2w
dr2 K =−

√
2γ
B

(3.20)
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相应地，压入力的表达式需要同时包含膜力的竖向分量与横向剪切力贡献，可写为：

F = 2πa
[

B
d
dr

(
∇2w

)
−Nrr

dw
dr

]
r=a+

(3.21)

引入弯曲效应的另一种等价处理方式是利用能量释放率（或 J 积分）直接导出接

触线处的黏附跳跃条件 (3.20)，从而避免完整的高阶变分推导。由于控制方程 (3.11)与

(3.18)及其边界条件在相关文献中已有成熟的标准形式 [215]，该方法在数学实现上更为

简洁，且与一维弹性杆或薄带的黏附问题处理范式一致 [216]。

图 3.10给出了有限弯曲刚度对脱粘行为影响的数值结果。图 3.10(a)展示了无量纲

力–位移关系F = F/(πγRs)随无量纲位移 ∆ = δ/Rs的演化，其中曲线颜色对应不同的

无量纲张力水平 T，实线为膜极限结果，点线为有限弯曲刚度修正后的结果。可以看

出，引入有限弯曲刚度后，F–∆曲线仍保持与膜极限相似的回折型非线性结构，脱粘

失稳仍发生于曲线极值点附近；同时，有限弯曲刚度会使临界脱粘力相对于膜极限略

有降低，且该降低随 B̃增大而更加明显。

Solid curves:

(a) (b)

图 3.10 薄膜有限弯曲刚度对脱粘力的影响。(a)在不同无量纲张力下的加载力–位移曲线（R̃s =

0.5，γ̃ = 0.1）；考虑弯曲刚度时脱粘力较 B̃ → 0 极限减小；(b) 无量纲脱粘力 F =

Fout/(πγRs)随 B̃的变化关系；在本实验参数范围内（B̃ ≲ 10−8），弯曲效应可忽略

进一步提取了临界脱粘力 F (B̃)随无量纲弯曲刚度 B̃ = B/(EtR2)的演化规律，如

图 3.10(b)所示。在较小的 B̃区间内，F 维持在接近膜模型预测的“平台区”，不同 T

的数据点仅表现出微弱分散；当 B̃增大至 10−6 量级时，F 出现快速衰减并趋近于零。

针对本实验所使用的高柔顺纳米薄膜而言，其特征 B̃值远低于上述衰减阈值，完全落

在力学响应的平台区内。因此，引入有限弯曲刚度修正仅会导致脱粘力产生可忽略不

计的微幅下降，仍无法解释实验中所观测的“脱粘力随薄膜张力（或等效刚度）增大的

现象。
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综上，基于经典“接触线”假设的宏观黏附理论框架，即便进一步计入有限弯曲刚

度效应，依然无法捕捉悬浮薄膜脱粘力对张力产生依赖的微观物理机制。后续章节将

引入跨尺度范德华作用模型来解决这一理论极限与实验观测之间的本性分歧。

3.4 自洽模型与转换系数的构建
受弹性薄板黏附理论 [132] 的启发，我们将界面“接触线”的研究视角拓展至分子尺

度，以更本质地理解薄膜的黏附–分离行为。在此视角下，传统的“接触区域”并不存

在严格意义上的锐利边界：分子间相互作用在有限作用范围内逐渐衰减，薄膜由黏附

到分离的过渡应当是连续且平滑的（图 3.11）。相比之下，JKR形式的宏观解答通常引

入可移动的接触边界，并对边界两侧的贴合约束与平衡方程进行匹配。这种处理方式

会导致薄膜斜率（膜模型）或曲率（板模型）在接触线处出现跳跃型不连续（图 3.11）。

然而，在分子尺度下，这类由几何理想化所诱导的奇异性是不必要的。

图 3.11 不同尺度下粘附条件的三阶视图

为更准确表征薄膜–球体界面的相互作用，本文引入随局部间隙 s动态演化的长程

范德华作用 pvdW(s) [132]：

pvdW(s) =
8γ
3z0

[(z0

s

)3
−
(z0

s

)9
]

(3.22)

该式描述了两者间的法向相互作用，其中 s是球体和张紧纳米薄膜之间的间隙，z0表示

两个固体表面之间的平衡间距。不同与将黏附理想化为接触边界条件的 JKR形式的宏

观模型，我们将这种同时考虑薄膜大变形与界面牵引力自洽耦合的微观模型称为“自

洽模型”。在此模型中，界面牵引力在 s = z0处为零，且满足能量一致性条件，即单位

面积分离能恒等于 γ。此外，通过计算微观模型下的脱粘力，并与宏观特征量进行对比，

构建了一个能够表征黏附行为由宏观向微观跨尺度演化的转换系数。
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3.4.1 考虑长程范德华作用的自洽模型
我们首先假设半空间与多层石墨烯表面之间的范德华作用（单位面积牵引力）可

近似视为各层贡献的线性叠加。尽管严格来说，范德华相互作用具有非可加性，即体

系总作用不能由各对分子间相互作用简单叠加得到，但对于同质材料体系，该近似引

入的偏差通常较小（详见第五章讨论），因此本文在此忽略其影响。采用 Lennard-Jones

（L-J）势描述分子间相互作用：

VLJ =−C1

r6 +
C2

r12 (3.23)

通过对分子势进行积分，可得到无限半空间与单层石墨烯之间的相互作用势 Vm。对应

的范德华引力 pm(s)可由势能对表面间隙 s求导得到：

pm(s) =
dVm

ds
=

9γm

2σ

[(σ
s

)4
−
(σ

s

)10
]

(3.24)

其中，σ 为平衡间距，γm表示将界面从 s = σ 分离到 s = ∞所需的单位面积能量。对于

半空间与 n层石墨烯之间的相互作用，通过累加各层贡献可得：

pn(s) = pm(s)+ pm(s+σg)+ ...+ pm[s+(n−1)σg] (3.25)

其中，σg ≈ 0.34 nm为石墨烯层间距。如图3.12所示，对比了不同层数（n = 1–5）及不

同特征尺寸比（σg/σ = 0.34与 1）下的牵引曲线。结果表明，当 n ⩾ 2时，牵引力峰值

及演化趋于稳定。值得注意的是，随着层数增加，长程吸引行为逐渐从单层极限下的

s−4幂律向块体极限下的 s−3幂律演化。我们取如下势函数形式作为半空间与少层石墨

烯之间的界面范德华力（单位面积）：

pvdW(s) =
8γ
3z0

[(z0

s

)3
−
(z0

s

)9
]

(3.26)

其中，z0为平衡间距，满足 pvdW(z0) = 0以及能量一致性条件
∫ ∞

z0
pvdW ds = γ 。这种基

于 3–9势的连续介质描述方法，能够有效捕捉少层石墨烯体系在跨尺度黏附过程中的

力学特征，并与后文的自洽模型保持理论一致性。

在自洽模型的构建中，采用 Derjaguin近似，并假设球形探针和纳米薄膜之间的相

互作用完全由 L–J势主导。具体而言，当表面间隙 s小于平衡距离 z0时，界面表现为排

斥作用；反之，当 s > z0时则表现为吸引作用。由于界面作用以连续作用力密度 pvdW(s)

的形式分布在有限作用范围内，经典宏观模型中关于接触面积与接触线跳跃条件的理

想化描述在该框架下不再需要，从而薄膜的几何形状保持完美连续。考虑到本体系的

弯曲效应很弱（B̃ ≲ 10−8），为简化分析，本研究忽略了薄膜的弯曲刚度。在此假设下，

只需将原方程中的外压项 p替换为耦合了界面作用的有效压力项 p+ pvdW(s)，即可使

(3.10)与 (3.11)统一为贯穿整个薄膜区域的全局控制方程。其中，表面间隙 s(r)由薄膜
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Solid:

Dashed:

图 3.12 半空间与少层石墨烯之间的无量纲范德华力–位移关系。颜色表示不同层数

挠度与压头几何共同确定：

s(r) = w(r)−
(
−h+δ − z0 −

r2

2Rs

)
(3.27)

对应的边界条件由轴对称解在 r = 0处的正则性以及外边界约束自然得到：
dw
dr

∣∣∣∣
r→0+

= 0, (Nrr −νNθθ )|r→0+ = 0, w(R) = 0, Nrr(R)−νNθθ (R) = 0

(3.28)

采用中心有限差分法对这一高度非线性的边值问题进行空间离散，并结合 Newton

法迭代求解所得的非线性方程组。该自洽模型可直接计算拉脱过程中的力–位移曲线，

并通过引入无量纲转换系数，自然地实现了从 Bradley刚体极限到 JKR型宏观黏附的

平滑过渡（详见下一节），这也正是本文将此模型称为“自洽”模型的物理根源。

需要指出的是，图 3.13表明薄膜应力分布对预张力水平高度敏感。对于大预张力

情形（图 3.13(b)和 (c)），在A、B和 C三个代表状态下，径向与环向膜内力 Nrr和 Nθθ 始

终保持为正，说明薄膜整体处于拉伸主导状态。相比之下，在小预张力情形（图 3.13(d)

和 (e)）下，薄膜在压入及初始拉脱阶段会在局部区域出现环向压缩，即 Nθθ < 0。该压

缩主要出现在接触/作用区外缘附近，表明轴对称膜模型在小张力条件下预测了局部环

向受压响应。

从 A经 B演化到 C的过程中，这一环向压缩区逐渐减弱并收缩。尤其是在接近最

大脱粘力的临界状态 C时，Nθθ 已恢复为正，薄膜域内的主要应力分量重新转为拉伸。

也就是说，尽管小预张力条件下在早期加载阶段可能出现局部受压，但在决定最大脱

粘力 Fout的临界失稳附近，系统响应仍主要由拉伸膜应力控制。由此推断，本文关注的

最大脱粘力对压入早期可能出现的起皱失稳并不敏感。

此外，还需强调当前模型的适用范围。本文采用轴对称膜近似并忽略弯曲刚度，因

而并未显式引入张力场理论或后屈曲分析。因此，数值解中出现的 Nθθ < 0更应理解
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Zoom-in view of (d)

Zoom-in view of (b)

(b) (c)

(d) (e)

(Large tension)

(Small tension)

@ Position A

@ Position B

@ Position C

(a)

Detaching process

A
B

C

图 3.13 脱粘过程中薄膜膜力分布的数值结果。(a)归一化力–位移曲线并标记三个代表性状态
A（完全脱离）、B（压头位于中心附近）与 C（最大脱粘力点）；(b,c)大张力（T = 0.05，
λ = 0.1）下A/B/C的 Nrr与 Nθθ 分布及近中心放大；(d,e)小张力（T = 0.0005，λ = 10）
下的对应结果及放大图。小张力下接触/作用区外缘可出现局部环向压缩（Nθθ < 0），

但在最大脱粘力点附近应力转为拉伸。示例取 Rs = 40 nm，R = 2.8 µm

为局部存在起皱趋势的信号，而不意味着真实薄膜能够长期维持稳定的环向压缩状态；

在实际系统中，这部分压缩通常会通过非轴对称起皱得到释放，并使环向压应力降至

接近零。由于褶皱波长通常远小于薄膜半径，且其形态对加载历史较为敏感，实验上往

往难以在原位、尤其是在 AFM拉脱过程中，稳定分辨其空间分布与演化。因此，本文

主要通过数值计算识别潜在的压缩区域，并讨论其对脱粘阈值的可能影响。至于压入

阶段起皱形貌的精确定量刻画，则需要进一步引入张力场理论或弯曲正则化处理，这
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已超出本文的讨论范围。

随后，基于上述长程界面力对系统的临界脱粘力进行定量计算。图 3.14展示了采

用三种不同曲率半径的球形探针所获得的代表性实验数据。针对每一组独立数据，所

有的测量均使用同一批机械剥离的石墨烯薄膜与同一压头，确保薄膜的面内预张力是

实验中唯一的可控变量。可以看出计算结果与实验数据吻合良好，据此，我们能够反演

得到固–固界面的本征黏附能 γ。需要说明的是，尽管模型计算与实验结果总体吻合较

好，但个别实验点仍存在一定偏离。这可能源自于脱粘过程的不确定性，例如真实接触

区域的微小波动、局部接触路径差异，以及悬浮薄膜局部形貌和变形状态对脱粘过程

的影响。但总体而言，这些影响主要体现在定量分散上，并不改变本文关于脱粘力随预

张力和探针尺度变化的主要规律。

(a) (b)

(c)

图 3.14 不同球形探针曲率半径下，脱粘力随薄膜预张力的变化关系。图中实线（R = 2800 nm）
与虚线（R = 1800 nm）为基于微观模型的计算结果，其中固–固黏附能 γ 作为反演的
拟合参数。名义黏附能 γ0 通过将小张力条件下测得的脱粘力代入宏观模型（式 (3.2)）

得到

若将宏观模型与小张力条件下的脱粘力直接结合，可定义一个名义黏附能 γ0 =

Fout/(πRs)。然而，除非压头半径足够大，否则 γ0往往显著高估本征黏附能 γ（图 3.14）。
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这一尺度依赖现象深刻表明，只有在探针几何尺寸极大的渐近极限下，基于“接触线”

假设的宏观模型与底层微观相互作用之间的理论偏差才会被逐步抹平。

基于上述关键发现，本文将在下一节中深入探讨弹性纳米薄膜的界面黏附在何种

参数空间内可近似为宏观极限，又在何种工况下受微观长程范德华效应主导。由此，我

们将构建一个跨尺度的统一力学图像，从根本上阐明为何在具有更高薄膜表观刚度或

更小探针几何尺度的体系中，往往会观测到反常增大的表观脱粘力。

3.4.2 宏–微观黏附转换系数的构建
为了给出从 Bradley刚体极限到 JKR形式的宏观黏附极限的统一描述，将体系的

面外特征长度标度作为划分微观与宏观黏附的核心。一方面，当薄膜在预拉伸或压痕

过程中表现出足够大的表观刚度时，其面外挠度受到显著抑制。此时，微观界面作用的

特征长度–即平衡间距 z0–成为主导体系力学响应的垂直尺度（图 3.15(a)）。这种情形可

预期地出现在本征刚度较高或施加张力较大的薄膜中。另一方面，对于处于中等张力

水平、相对柔顺的薄膜（图 3.15(b)），采用宏观黏附视角更为合理：体系形成了半径为

a的有效接触区域，黏附牵引诱导薄膜产生挠度 δ。由几何关系可得 δ ∼ a2/Rs。在能

量尺度上，界面能的变化量级为 ∼ γa2，并与薄膜的弹性能增量相平衡。该弹性应变能

可估算为 ∼ (Ttotδ 2/a2)× a2 = Ttotδ 2，其中 Ttot 为薄膜承受的等效总张力。由此得到宏

观黏附情形下的垂直特征长度:

δ∗ ∼
γRs

Ttot
(3.29)

(a)

(b)

Microscopic 
adhesion 

Macroscopic 
adhesion 

(c)

图 3.15 弹性纳米薄膜的宏微观黏附机制转变。(a)极高表观刚度（小变形）与 (b)较高柔顺度
（大变形）下薄膜黏附行为的物理图像对比；(c)宏微观模型所计算的无量纲力–位移关
系。在 λ ∼ 1的情况下，垂直虚线表示球体接近（朝向 -x方向）和分离（朝向 +x方

向）薄膜时的跳入/跳出失稳行为
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该等效总张力 Ttot实际上由两部分叠加而成，即 Ttot = T +Tind。其中，Tind为探针

压入/拉脱引起的大挠度变形所诱导的附加张力，其量级为 Tind ∼ Et δ 2

a2 ∼
√

γEt；而 T 则

是薄膜承受的外加预张力。如前文分析所述，该预张力受控于气压诱导的初始应变，满

足如下本构关系：T = Eth2/R2 = (pR/αEt)2/3，其中 α 为仅依赖泊松比的预因子（对

石墨烯取 α = 3.10 [217]）。

最后，通过比较上述两种情形所对应的垂直特征长度尺度（z0与 δ∗），本文自然地

导出了一个额外的无量纲控制参数，即宏微观黏附转换系数 λ：

λ =
γRs

z0(T +
√

γEt)
(3.30)

此转换系数 λ 可定量界定黏附行为可以被视为宏观 (λ ≫ 1)或微观 (λ ≪ 1)。显然，

当采用较小曲率半径的球形探针，或通过增加预张力 T 以及提高本征面内刚度 Et来提

升薄膜的表观刚度使薄膜表现得更“硬”时，体系的 λ 随之减小，从而使系统进入由

微观黏附主导的区间。在刚性薄膜（λ → 0）极限下，对两表面之间长程界面力积分可

导出临界脱粘力 Fout = 2πγRs，即经典的 Bradley刚体极限 [29]；该结果比 JKR形式宏观

模型预测的临界脱粘力 Fout = πγRs 大一倍。因此，实验中“越硬越黏”的趋势可以理

解为：提高纳米薄膜的预张力会抑制其面外挠度，进而降低转换系数 λ，使体系从宏观

黏附逐步转向微观黏附主导，并导致临界脱粘力的增大。

为了进一步探究这种由微观黏附到宏观黏附的转变，本文基于长程范德华作用的

自洽模型重现了拉脱过程的力–位移曲线，如图 3.15(c)所示。需要指出的是，为与向下

压入阶段相区分，本文将探针向上拉脱过程中的法向受力与位移均定义为负值。为便

于定量阐述，此处以双层石墨烯体系为例进行说明。数值计算中，探针半径、球形端曲

率半径、平衡间距和固–固本征黏附能分别取为 R = 1.8 µm、Rs = 90 nm、z0 = 1 nm和

γ = 1 N/m。随后仅通过调节面内预张力 T = Eth2/R2实现对转换系数 λ 的连续控制。

计算结果表明：当 λ ≪ 1 时，该模型预测的临界脱粘力逼近 Bradley 刚体极限

（图 3.15(c)）。随着 λ 增大，力–位移曲线显示脱粘力逐渐降低，并逐步逼近彩色虚

线所示的宏观黏附极限预测（该虚线提取自图 3.9 的宏观模型计算结果）。此外，在

图 3.15(c)设定的实验可及参数空间内，由于 γ 恒定且薄膜本征面内刚度 Et 恒不为零，

λ 的物理可调范围存在上限；但在数值计算中，可通过改变 γ 将 λ 扩展到更宽的区间。

由此可见：当 λ 较小时，Fout 一致趋近于 2πγRs；而当 λ 较大时，Fout 则一致趋近于

πγRs，从而实现了在同一理论框架下两端极限的平滑过渡。

图 3.16系统给出了在不同外加无量纲张力 T 下，脱粘力 Fout 随转变参数 λ 的演

化关系。在此，通过改变界面的黏附刚度比 γ/Et（即等价调节 γ 与 Et 的相对量级）来

实现对 λ 的调控。结果表明：尽管外加预张力不同，各条曲线均呈现一致的趋势——

随着 λ 增大，脱粘力从微观牵引主导的 Bradley极限平滑过渡到宏观黏附主导的 JKR
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Bradley rigid limit

JKR-type limit

图 3.16 不同预张力水平下，薄膜临界脱粘力随转换系数 λ 的演化关系。设定的基础参数为：
z0 = 1 nm、R = 1.8 µm、Rs = 90 nm以及 Et = 680 N/m

极限。这再次证明无量纲转换参数 λ 准确捕捉了控制脱粘力大小的关键物理竞争机制。

Microscopic 
adhesion 

Macroscopic 
adhesion 

图 3.17 实验测量脱粘力随无量纲转换系数 λ 的演化关系。图中各个子面板内相同颜色的数据
点，均在同一批次样品上使用同一探针原位测得

最后，在图 3.17中，本文取本征黏附能 γ = 50 mJ/m2计算得到的转换系数 λ，并

对全部实验数据进行了汇总。该结果从根本上揭示了“越硬越黏”现象的物理本质：外

加预张力的大幅提升显著增强了薄膜的表观刚度，从而压低了转换系数 λ，驱动体系的

脱粘机制向受微观长程力主导的区间发生演化。值得注意的是，这种宏微观机制转换
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在采用小曲率半径探针（Rs ≈ 40 nm与 90 nm）时尤为剧烈。相反，当探针半径增加至

Rs ≈ 900 nm时，即便施加极大的面内张力，系统算得的 λ 依然远大于 1；此时界面的

脱粘行为被牢牢锚定在宏观接触极限内，导致脱粘力对张力的依赖性急剧衰减，在宏

观上表现出与预张力近似无关的平台区特性。这一理论与实验的高度自洽，为超薄薄

膜体系的接触力学研究提供了一个普适性的指导准则：该理论框架适用于任何弹性纳

米薄膜，研究者只需改变特定的材料与几何参数（如弹性模量、预张力及界面黏附能

等）即可。在确保体系转换系数维持在较大范围（λ ≫ 1）的前提下，可安全且高精度

地采用结构更为简洁的宏观接触模型，实现对界面黏附与分离行为的可靠预测。

3.5 本章小结
本章围绕张力可控的悬浮纳米薄膜局部黏附与脱粘问题，结合宏观压入/拉脱实验、

微观 AFM拉脱测试、原位 SEM观测及理论建模，系统研究了球形探针与受张薄膜接

触过程中脱粘力对预张力和探针尺度的响应规律，并进一步分析了不同尺度下黏附主

导机制的转变。主要结论如下：

首先，实验结果表明，悬浮薄膜的脱粘行为具有显著尺度效应。宏观实验中，预拉

伸虽然明显提高了薄膜表观刚度并改变了分离过程中的变形路径，但临界脱粘力在较

宽预应变范围内基本保持不变；微观 AFM拉脱实验则显示，当探针曲率半径较小时，

脱粘力在高张力区间随预张力增大而明显增加，而当探针半径增大至微米量级时，这

种张力依赖迅速减弱并趋于平台化。

其次，基于经典 JKR能量框架的理论分析表明，当体系处于宏观黏附极限时，其

临界脱粘力满足 Fout = πγRs，并在较宽参数范围内对预张力变化不敏感；即使进一步

考虑有限弯曲刚度，脱粘力也仅发生有限修正，仍不足以解释微观实验中观测到的异

常张力依赖。

最后，为解释微观尺度下的实验现象，本章建立了考虑长程范德华作用的自洽模

型，并引入无量纲转换系数 λ 表征宏观与微观黏附主导机制之间的转变。结果表明，脱

粘力可在统一框架下由 JKR薄膜极限 πγRs 平滑过渡至 Bradley刚体极限 2πγRs，从而

较好解释了不同探针尺度下脱粘力对预张力响应的差异。
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4.1 引言
在微纳尺度的力学表征中，范德华作用扮演着核心角色。在探针压痕测试中，一

个最为显著且普遍的物理现象为“跳跃接触”（Jump-to-contact）失稳 [1,112]。例如，当

AFM探针逐渐逼近样品表面时，探针与样品表面之间的范德华引力随间距减小而急剧

增加。一旦引力梯度的增长速率超过悬臂梁的弹簧刚度，系统便会发生力学失稳，导

致探针突然跳向并吸附于样品表面 [5]。这一失稳临界点不仅定义了从非接触到接触的

物理转变，更是实验上反演材料表面能、Hamaker常数及微观力场特性的关键可观测参

量 [218]。

然而，基于刚性近似的经典理论通常假设探针与基底在物理接触发生前保持几何

形状不变。在这一简化框架下，跳跃接触的临界失稳条件可以通过力平衡方程直接导

出显式的解析解 [1]。虽然这一经典解在宏观硬质材料的表征中被广泛应用，但对于支

撑纳米薄膜体系，该刚性假设不再成立。由于纳米薄膜具有有限的抗弯刚度，长程范

德华引力场在接触发生前即可诱导薄膜表面产生微小的局部变形。这种变形虽然微弱，

却足以显著改变探针尖端与薄膜间的有效间距，从而导致基于刚性模型推导出的临界

失稳解析解产生偏差 [32]。因此，如何解耦范德华作用与基底变形之间的复杂非线性相

互作用，建立适用于支撑纳米薄膜等更一般可变形体系的修正理论，是实现纳米薄膜

力学性质精准表征的先决条件。

尽管已有部分数值模拟研究探讨了可变形基底上的吸合行为 [134-135]，但目前仍缺

乏能够直观揭示物理图像的解析理论。针对支撑纳米薄膜这类具有有限刚度的体系，其

在发生跳跃接触前的变形量通常较小，这为采用摄动法（Perturbation Method）提供了

理论基础。本章旨在基于连续介质力学框架，发展一套描述可变形基底上跳跃接触不稳

定性的摄动理论。我们将基底变形作为扰动项引入总能量泛函，通过渐近展开推导小

变形情形下的线性化解析解，并将该理论框架推广至包含延迟效应的广义范德华相互

作用。所得的解析解答不仅精确给出了跳跃距离与范德华吸引力等临界失稳参量，明

确了其对材料弹性模量及界面相互作用强度的定量依赖关系，也为利用 AFM力谱技术

定量表征支撑纳米薄膜的界面力学性质提供了精确的理论依据。

4.2 问题定义与基本假设
针对纳米薄膜等具有有限厚度的软基底或可变形结构，在进行 AFM测量时，跳跃

接触失稳往往不再仅取决于尖端与样品表面间的本征相互作用，而是与基底的可变形
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性产生强非线性耦合：长程范德华引力会诱导基底产生非局部形变，该形变进而反过

来改变局部间隙并进一步急剧放大界面范德华相互作用，从而形成极其显著的力–形变

正反馈机制。为在理论上刻画这一耦合过程，本文构建了相应的连续介质力学模型：将

AFM悬臂梁视为刚度恒定的等效线弹簧，探针几何采用球面（在小间隙下取抛物线近

似），并将基底在法向载荷下的响应统一写成由Green函数描述的线弹性积分卷积形式。

基于上述框架，本节将系统给出体系的控制方程、边界条件与范德华作用的幂律模型。

进一步地，在轴对称条件下引入 Hankel变换，将物理空间中复杂的微积分方程组映射

为变换域（谱域）下的代数可计算表述以获得可计算的表述。

4.2.1 控制方程与边界条件
本节首先给出该非线性问题的平衡方程。考虑一根等效弹簧刚度为 k的 AFM悬臂

梁，如图 4.1所示。悬臂梁一端固接于压电驱动支架，另一端连接曲率半径为 Rs的球形

探针。悬臂梁固定端相对于某一参考基准面的高度可表示为悬臂梁挠度 δ、探针针尖相

对未变形表面的高度 s与参考距离 dref之和，即：

d = δ + s+dref (4.1)

在后续讨论中，为简洁起见，我们将不失一般性地忽略常数参考距离 dref，直接以相对

控制高度 d 作为核心几何参量，以分析具有不同可变形性的基底力学响应。

AFM cantilever

Probe

Deformable surfaces

图 4.1 探针逼近可变形表面触发跳跃接触的力学模型示意图

探针与基底间的长程相互作用由悬臂梁的挠度变化表征。其中，悬臂梁的挠度通

过光杠杆系统实时监测，并经标定转换为力信号。在准静态平衡条件下，探针与基底间

的范德华引力与悬臂梁的弹性恢复力保持平衡，由胡克定律可得:

F = kδ (4.2)
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其中，F 为作用力的大小。另一方面，该相互作用力也可视为单位面积范德华引力在平

面投影区域上的积分，即：

F =
∫
R2

pvdW(r)d2r (4.3)

其中，pvdW 为单位面积上的范德华引力密度，其大小取决于探针与变形基底之间的局

部间隙场 g(r)。该间隙定义为：

g(r) = ws(r)−w(r) (4.4)

其中，ws(r)表示探针的几何轮廓函数，w(r)表示基底表面的法向位移场。

为评估最小间隙处的净作用力，考虑到 Rs ≫ s，通常可采用抛物线近似来简化球

形探针的几何形状 [219]：

ws(r)≈ s+
|r|2

2Rs
(4.5)

基底表面变形场 w(r)由范德华引力驱动产生。由于实验通常在空气或真空中进行，界

面处的流体黏性剪切应力可忽略不计，仅需考虑法向受力 [220]。对于线弹性材料与结

构，w(r)与 pvdW的映射关系通常可写为如下卷积积分形式：

w(r) =
∫
R2

pvdW(x)G(r−x)d2x (4.6)

其中，G(r−x)为点响应函数（即 Green函数），用以表征在空间位置 x处施加单位法

向点力时，在位置 r 处产生的法向位移响应 [221]。该核函数 G的具体形式由材料本构

参数与结构的几何边界条件共同决定。关于不同类型弹性固体与结构在各类边值问题

下的 Green函数及其相应解答的汇总，可参见相关力学手册 [222]。

4.2.2 范德华相互作用模型与幂律表示
为了在连续介质力学框架下完整描述该问题，需要进一步明确探针与基底之间范

德华相互作用的具体形式。范德华作用本质上来源于分子或原子尺度上的电磁涨落及

其诱导偶极相互作用，其基本模型与连续介质近似下的积分推导已在大量文献中得到

系统讨论 [1,15]。在最基本的描述中，任意两个分子（或原子）之间的范德华相互作用势

能U0通常可表示为距离的幂函数形式：

U0 =−C/zn (4.7)

其中，C为描述相互作用强度的常数，z为两个分子（或原子）之间的距离，负号表示该

相互作用通常表现为吸引势能。该表达式反映了分子间吸引作用随间距增大而迅速衰

减的基本特征。对于典型的 London色散相互作用，即在相互作用距离较短、可忽略电

磁波传播延迟的非迟滞情形下，指数通常取 n = 6 [223]；而当相互作用距离增大，电磁

涨落的传播延迟效应不可忽略时，相互作用形式将受到迟滞效应修正，对应的 Casimir
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相互作用中指数常取为 n = 7 [22]。

假如范德华作用满足可加性假设，通过对U0进行积分，可推导出两平行表面间均

匀间隙 g下的单位面积的相互作用能形式 [23]：

U(g) =

−A/(2g2), (非迟滞作用)

−B/(3g3), (迟滞作用)
(4.8)

其中，A和 B分别是对应非迟滞和迟滞情形下的有效 Hamaker常数，具体表达为 A =

π
6 n1n2C和 B = π

10n1n2C，其中 n1和 n2分别为固体 1和 2的分子（或原子）数密度。

进一步地，平行表面间单位面积上的吸引力可由 pvdW = dU/dg得到：

pvdW =

A/g3, (非迟滞作用)

B/g4. (迟滞作用)
(4.9)

在计算球形探针与微小变形表面之间的范德华相互作用时，常采用 Derjaguin 近

似 [219]。即当探针曲率半径远大于相互作用的特征间隙时，可将球面–平面之间的相互

作用，近似为沿局部法向由一系列相互平行的微元面贡献叠加而成。换言之，总作用力

可由平行平板在局部间隙下的单位面积作用（式 (4.9)）在平面投影区域上的积分来估

算，因此可直接将式 (4.9)中的均匀间隙 g替换为随位置变化的局部间隙 g(r)（式 (4.4)）。

需要特别指出的是，该近似的严格成立依赖于两大几何前提：一是探针尺寸远大于间

隙（Rs ≫ s）；二是基底形变必须满足小转角假设（即局部坡度 |∇w|2 ≪ 1，从而相对表

面可近似视为绝对平行）。上述双重条件不仅在数学上确保了相互作用的积分贡献高度

集中于最小间隙附近的极小区域（即近邻区域主导效应），更在物理上允许我们合理地

忽略由局部表面倾角和高阶曲率所引发的引力密度分布修正。

4.2.3 线弹性基底的轴对称响应
上一节提出的理论框架可用于描述多种可变形体系上的 AFM力–位移曲线，例如

纳米片 [137]、细胞膜 [123,224]、预拉伸弹性薄膜 [225]，乃至液体界面 [226] 等。其核心在于：

一旦确定体系对应的点力响应 Green函数，便可通过空间卷积的形式，将外加载荷（此

处为长程范德华引力）与基底表面的法向位移场联系起来，从而获得系统的宏观力学

响应 [222]。本章重点关注具有有限厚度的线弹性基底（图 4.2），该情形普遍存在于在自

然与工程系统中 [227-230]。

鉴于探针与薄膜体系具有严格的轴对称几何特征，将空间域中的微积分边值问题

映射至 Hankel谱域进行求解，可极大化简数学推导 [231]。对任意径向函数 f (r)，其零

阶 Hankel变换定义为 [217,225]：

f̃ (ξ ) = H0[ f (r)] =
∫ ∞

0
f (r)J0(ξ r)rdr (4.10)
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相应的逆变换为：

f (r) = H −1
0 [ f̃ (ξ )] =

∫ ∞

0
f̃ (ξ )J0(ξ r)ξ ,dξ (4.11)

Semi-infinite substrate

(b)

Thin compressible substrate

(a)

图 4.2 球形探针于线弹性基底相互作用的轴对称变形示意图。(a)薄可压缩基底；(b)半无限厚
基底

在线弹性小变形假设下，基底在 Hankel域中的法向位移 w̃(ξ )与外加范德华面力

载荷 p̃vdW(ξ )呈现出严格的线性代数映射关系：

w̃(ξ ) = K (ξ )p̃vdW(ξ ) (4.12)

其中，K (ξ )为表征有限厚度基底轴对称法向响应的核函数。对于厚度为 t、剪切模量

为 G、泊松比为 ν 的线弹性层，其具体形式为 [232]：

K (ξ ) =
1−ν
Gξ

× (3−4ν)sinh(2ξ t)+2ξ t
(3−4ν)cosh(2ξ t)+2(ξ t)2 +5−12ν +8ν2 (4.13)

综上，由长程范德华引力诱导的表面变形场 w(r)可通过对其谱域乘积进行 Hankel逆变

换获得：

w(r) = H −1
0 [K (ξ )H0 [pvdW(r)]] (4.14)

上述方程为后续的渐进解析推导提供了统一的弹性响应框架。接下来，我们将重

点探讨非迟滞范德华作用（London色散相互作用）下的跳跃接触失稳行为。为建立对

比基准，我们首先回顾刚性基底的临界失稳解析解并提取特征无量纲尺度；随后，分别

针对“薄可压缩基底”、“半无限厚基底”和“薄不可压缩基底”三种典型情形，严格导

出跳跃接触临界失稳参数的解析表达式，从而在理论上定量揭示基底可变形性对提前

跳跃接触的影响。

4.3 非迟滞相互作用下的失稳解析解
本节讨论聚焦非迟滞范德华吸引下的折叠分岔失稳，并给出临界量 (Sc,Dc,Fc)的

解析表达。我们先以刚性基底为基准建立尺度与符号体系，然后在薄/厚与可压/不可压

的不同弹性极限中，引入相应的无量纲可变形性参数并进行摄动分析，以刻画基底形

变导致的提前跳跃接触。
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4.3.1 刚性极限
我们首先回顾经典刚性基底体系中的力–位移关系与失稳特征尺度 [32]。在刚性基

底情形下，表面不发生形变（即 w = 0）。将有效间隙方程 (4.4) 与与单位面积引力方

程 (4.9)代入积分式 (4.3)，可得球形探针与刚性平面之间的范德华总吸引力:

F = πARs/s2 (4.15)

该结果最早由 Hamaker推导得到 [23]。进一步考虑悬臂的有限刚度，Tabor等 [32]基于几

何协调关系 (4.1)、(4.2)与力平衡条件 (4.15)给出了悬臂固定端相对位置 d 与探针与基

底间的间隙 s的关系：

d = s+
πARs

ks2 (4.16)

为了直观刻画跳跃接触不稳定性，可将间隙 s以及维持平衡所需的拉力 F 绘制为

控制变量 d 的函数（图 4.1）。式 (4.16)右侧第二项引入了该系统在法相的特征长度尺

度:

s∗ := (ARs/k)1/3 (4.17)

该尺度可通过改变探针曲率半径 Rs 或悬臂刚度 k，从而在较宽范围内调节；在典型的

AFM实验配置中，s∗的量级通常介于数纳米至数微米之间 [33]。

Gap distance, s

Cantilever position, d 

Jump-in

Jump-in

Pulling force, F

Cantilever position, d 

图 4.3 跳跃接触失稳的鞍结分岔示意图。(a) 探针–基底间隙 s 随悬臂固定端位置 d 的演化关
系。实线与虚线分别表示稳定与不稳定的平衡分支；在 d = dc（s = sc）处两分支合并并

消失，引发跳跃接触失稳；(b)拉力 F 随 d的演化关系，稳定/不稳定分支的定义同 (a)。
箭头表示探针准静态逼近表面过程

当悬臂固定端距离基底表面较远（d ≳ s∗）时，方程 (4.16)在给定位移控制量 d下

通常对应两个平衡解，分别对应图 4.3中的实线与虚线分支。其中，具有较大间隙（对

应较弱吸引力）的分支为稳定平衡态，而另一分支为不稳定平衡态。若系统初始位于

稳定分支并准静态降低悬臂高度，则探针逐渐接近基底；当 d 降至临界值 dc时，稳定

分支与不稳定分支在折叠点合并并消失（对应 s = sc，等价地也可表述为 F = Fc），体
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系随之失稳并发生跳跃接触，使间隙在极短时间内发生突变并进入新的相互作用状态。

在非线性动力学理论中，该失稳本质上属于鞍结分岔（Saddle-node Bifurcation），亦即

极限点失稳（Limit-point Instability）[233]。

需要指出的是，在实际 AFM压痕测试中，发生跳跃接触后的间隙不会严格趋于零，

范德华引力也不会发散至无穷；接触后的稳态需进一步引入短程排斥相互作用以及相

应的黏附接触力学模型加以描述 [132]。因此，本章的理论核心将严格聚焦于跳跃接触

起始的临界特征参量 dc、sc 与 Fc，并在后续小节中系统讨论它们随基底可变形性与几

何/材料参数变化的规律。

在将上述刚体模型推广至可变形弹性基底之前，需要首先引入该体系的水平特征

尺度，该尺度遵循典型接触力学的定义 [234]：

ℓ∗ := (Rss∗)1/2 = A1/6R2/3
s /k1/6 (4.18)

当球形探针逼近弹性基底时，长程范德华引力场预计在以 r ≲ ℓ∗ 为半径的局部微区内

引发显著的表面形变，对应的典型形变幅值记为 w∗（将在后续给出其标度）。据此，我

们自然地定义出无量纲的等效厚度（即几何细长比的倒数）：

T :=
t
ℓ∗

=
k1/6t

A1/6R2/3
s

(4.19)

其中，t 为基底厚度（图 4.2(a)）。在后续分析中，我们将分别讨论极薄基底 (T ≪ 1)

和极厚基底 (T ≫ 1) 两种极限情况，以获得有助于理解该体系的解析结果。特别地，

式 (4.13)中的核函数在上述两种极限下可进行显著的简化 [235]：

K (ξ ) =
1
G


(1−2ν)
2(1−ν)t +

ν(4ν−1)
6(1−ν)2 ξ 2t3, T ≪ 1

(1−ν)/|ξ |, T ≫ 1
(4.20)

其中，G与 ν 分别为基底材料的剪切模量与泊松比。

4.3.2 薄可压缩基底
除表征基底有效厚度的无量纲参数 T 外，体系还包含刻画基底有效可变形性（即

等效刚度的倒数）的无量纲参数。为明确该参数的物理含义，本节首先讨论薄弹性基底

的情形（图 4.2(a)）。

在薄基底极限下，式 (4.20)表明：只要泊松比不接近 1/2（即可压缩情形），基底

的法向响应可近似视为由一组相互独立、等效刚度为 ∼ G/t 的弹簧阵列所提供。考虑

由非迟滞范德华引力产生的典型压力特征尺度（由式 (4.9)给出）表示为 p∗ ∼ A/s3
∗，基

底表面在该作用下的典型法相变形幅值可估算为：

w∗ ∼ p∗t/G ∼ (1−2ν)tA/[2(1−ν)Gs3
∗] (4.21)
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将该典型特征变形量与范德华作用的特征间隙 s∗ 进行比较，即可引入反映薄膜可变形

性的无量纲参数:

εc :=
(1−2ν)tA

2(1−ν)Gs4
∗
=

(1−2ν)tk4/3

2(1−ν)GA1/3R4/3
s

(4.22)

其中，下标 c代表可压缩情形（compressible）；需要注意与后文表示临界状态（critical）

的下标 c（如 sc、Fc 与 dc）严格区分。显然，εc 可作为基底可变形性的度量：εc 越小，

基底等效越硬；反之则越柔软、越易变形。

为简化后续的渐进分析，我们以式 (4.17)中的 s∗ 作为纵向特征长度，以式 (4.18)

中的 ℓ∗作为横向特征长度，对系统中的变量作无量纲化：

ρ = r/ℓ∗, X = ξ ℓ∗, W = w/s∗, Ws = ws/s∗, P = pvdWs3
∗/A, P̃ = p̃vdWs3

∗/(Aℓ
2
∗)

S = s/s∗, D = d/s∗, F = Fs2
∗/(ARs)

(4.23)

在上述无量纲化下，球形探针的抛物线近似轮廓可表示为：

Ws(ρ) = S+
1
2

ρ2 (4.24)

相应的无量纲范德华引力为：

P(ρ) = 1/(Ws −W )3 (4.25)

基底变形由线性弹性响应给出，可写为：

W (ρ) = εc

∫ ∞

0
˜Kc(X)

(∫ ∞

0
P(ρ)J0(Xρ)ρ dρ

)
J0(Xρ)X dX (4.26)

采用变换算子形式亦可简记为：W = εc H −1
0
[ ˜Kc(X)P̃(X)

]
。薄可压缩基底的无量纲核

函数精确表述为：

˜Kc(X) =
2(1−ν)2

1−2ν
(3−4ν)sinh(2T X)−2T X

T X [(3−4ν)cosh(2T X)+2(T X)2 +5−12ν +8ν2]
(4.27)

总无量纲拉力由面力在平面投影上的积分得到：

F = 2π
∫ ∞

0
Pρ dρ (4.28)

最后，由悬臂几何协调关系（即式 (4.1)的无量纲形式）可得：

D = S+F (4.29)

值得注意的是，上述无量纲化表明：该问题仅由三个无量纲参数 ν、T 与 εc控制。虽然

εc的形式是在T ≪ 1且变形相对较小（εc ≪ 1）的标度假设下导出的，但式 (4.24)–(4.29)

所定义的无量纲问题本身可用于任意 T 与 εc的数值求解。

此外，常规 AFM实验通常以悬臂固定端位置 D为控制量，并测量相应的拉力 F

（或悬臂偏转）。在数值计算中，为避免直接处理折叠点附近 Jacobian矩阵奇异及解答
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的多值性问题，常更便捷地以分离距离 S为参数，计算对应的F 及实现该分离所需的

固定端位置 D。

为更定量地刻画基底可变形性导致的提前跳跃接触现象，我们在 εc ≪ 1且 T ≪ 1

的条件下构造渐进摄动解析解。对于极薄且可压缩的基底（T ≪ 1），无量纲核函数

式 (4.27)在 O(T 0)的首阶近似下自然退化为：

˜Kc(X)→ 1, T ≪ 1 (4.30)

从而使得积分形式的弹性响应方程（式 (4.26)）简化为局部映射关系：

W (ρ) = εcP(ρ) (4.31)

这一渐近特征再次印证：在该极限下，薄基底完全等效为离散弹簧阵列，其表面任意一

点的法向位移仅与单位面积范德华引力呈线性正比。

进一步考虑基底相对较硬（εc ≪ 1）的情形，对位移场与引力场作常规摄动展开：

W (ρ) =W0(ρ)+ εcW1(ρ)+ ε2
c W2(ρ)+O(ε3

c )

P(ρ) = P0(ρ)+ εcP1(ρ)+ ε2
c P2(ρ)+O(ε3

c )
(4.32)

其中，W0 和 P0 对应刚性基底的零阶解。将式 (4.32)代入式 (4.31)并按 εc 的阶次配平，

可得

W0 + εc(W1 −P0)+ ε2
c (W2 −P1)+ · · ·= 0 (4.33)

由此推出W0 = 0（零阶近似下基底不发生形变），并进一步得到W1 = P0、W2 = P1等递

推关系。

另一方面，将上述展开代入非线性范德华作用关系式 (4.25)，并对 (Ws−W )−3作泰

勒展开，可得：(
P0 −

1
W 3

s

)
+ εc

(
P1 −

3W1

W 4
s

)
+ ε2

c

(
P2 −

6W 2
1

W 5
s

− 3W2

W 4
s

)
+ · · ·= 0 (4.34)

逐阶令上述多项式的系数为零，即可依次解得各阶近似的显式场量：

零阶： W0 = 0, P0 =
1

W 3
s

一阶： W1 =
1

W 3
s
, P1 =

3
W 7

s

二阶： W2 =
3

W 7
s
, P2 =

15
W 11

s

(4.35)

将上述结果代入总力表达式 (4.28)与几何关系式 (4.29)，即可得到 S–D与F–D的解析

关系：

D =
(

S+
π
S2

)
+

π
S6 εc +

3π
S10 ε2

c +O(ε3
c ) (4.36)
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F =
π
S2 +

π
S6 εc +

3π
S10 ε2

c +O(ε3
c ) (4.37)

解析关系式 (4.36)与(4.37)深刻揭示了薄可压缩基底极限下平衡闭合体系的直观物

理结构：在刚体极限（εc = 0）下，悬臂固定端位置满足经典的 D = S+π/S2，其中间隙

S提供了纯几何距离，而 π/S2则表征了抵消范德华引力所需的“等效弹性位移”补偿；

当引入基底可变形性后，柔性形变引发的摄动修正项以级数 πS−6εc+3πS−10ε2
c + · · · 的

形式叠加显现。由于这些高阶修正项在给定间隙 S 下对控制位移 D与拉力 F 的贡献

均为严格的正值，这在物理上意味着：随着基底有效变形参数 εc 的增大（基底愈发柔

软），为维持相同的平衡间隙 S，外界必须提供更大的悬臂推移量 D。等价而言，在探

针准静态逼近软基底的过程中，形变产生的正反馈会促使系统在“更远”的宏观控制

距离处提前跨越极限点，从而极大地促进跳跃接触失稳的触发。

(a) (b)

图 4.4 探针在薄可压缩基底上诱发的提前跳跃接触行为。(a)探针–基底无量纲间隙 S与悬臂固
定端无量纲位置 D的关系；(b)无量纲拉力 F 与 D的关系。图中彩色曲线为式 (4.36)
与式 (4.37)的解析结果（假设 T ≪ 1且 εc ≪ 1）。符号 “+”为数值计算结果（T = 0.01、
ν = 0.3）。相同颜色对应相同的 εc（见色条）。实线/虚线分别表示稳定/不稳定平衡分支；

实心圆点标注折叠分岔点。黑色曲线为刚性基底极限

式 (4.36)与式 (4.37)给出的解析关系如图 4.4（彩色曲线）所示，其与数值结果吻

合良好，且在 εc ∼ O(1)时仍具有较好精度。从图 4.4(a)可以更清晰地看到”跳跃接触”

对应的几何特征：S(D)呈现典型的多值结构；其中实线表示稳定平衡分支，虚线表示

不稳定平衡分支。当悬臂位置 D在准静态逼近过程中单调减小时，体系沿稳定分支演

化直至到达折叠分岔点，此处满足 ∂D/∂S = 0。之后稳定平衡不再存在，系统将发生突

变并跃迁至另一稳定分支，即出现跳跃接触。与刚性基底极限（黑色曲线）相比，随着

εc增大（基底更软），折叠点整体向更大的临界间隙 Sc和更大的临界位置 Dc移动，表

明跳跃接触发生在“更远”的探针–未变形基底间隙处，从而体现为“提前”跳跃接触。

图 4.4(b)给出了对应的力–位移多值关系。逼近过程中拉力F 随D减小而增加，直
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至在折叠点达到系统所能承受的最大临界拉力Fc，随后触发失稳。值得注意的是，随

着 εc增大，F–D曲线相对刚性极限出现系统性偏移，并且临界拉力降低（后文式 (4.38)

严密证明了Fc 的首阶修正量为负值），这意味着基底的可变形性会在增大触发失稳的

临界位移的基础上削弱临界拉力。

为进一步揭示局部吸引作用与整体柔度闭合关系对提前跳跃接触的影响，我们将

力F 写成间隙 S的函数并比较不同 εc下的结果。如图 4.5所示，在接近失稳点的区间

内，不同 εc下的数值结果几乎塌缩到刚性基底极限F = π/S2（黑色实线）附近，仅在 εc

较大时才出现轻微偏离。这一现象表明：在临界失稳发生前，局部的范德华吸引主导了

F 与 S的关系，而基底可变形性对其的直接修正相对较弱。真正引发提前跳跃接触的

主要来源在于基底形变显著改变了外部控制量 D与间隙 S的几何闭合关系（式 (4.36)），

从而使得折叠分岔条件在更大的 D（或 S）处被满足并触发失稳。

图 4.5 接近跳跃接触起始时的力–距关系（F 为拉力）。实线与虚线分支及符号与图 4.4一致。
黑色实线表示刚性基底极限F = π/S2

需要强调的是，在常规的 AFM压痕测试中，仪器直接采样的横轴通常是压电陶瓷

计算出的相对位移 zp，或是在扣除悬臂挠度后推算的表观分离距离 d = zp − δ。然而，

对于较软的薄膜等样品，其中仍包含样品表面形变（即 w∗ 贡献），实验中的 d 并不等

同于本文理论定义的探针相对于未变形表面的间隙 S。

在刚性（或近似刚性）基底上，常将获得的力–距离曲线用F = π/S2 的幂律关系

进行拟合，以评估范德华作用的强度。而对于可变形基底，基底形变会改变外部控制量

与真实相互作用间隙之间的映射，使得以探针与未变形区域的距离作横轴时，曲线相

对 S−2幂律产生系统性偏离，并可表现为表观幂指数的改变（尤其当 εc不再很小时）。

借助式 (4.36)的非线性映射，直接施加临界折叠点条件 ∂D/∂S = 0，即可得到临

界间隙、临界悬臂位置与临界失稳力：

Sc = (2π)1/3 +
1

2π
εc, Dc =

(
27π

4

)1/3

+
1

4π
εc, 和 Fc =

(π
4

)1/3
− 1

4π
εc (4.38)
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上述表达式的理论截断误差为 O(ε2
c )。值得注意的是，将上述摄动推导进一步推进至 εc

的更高阶（最高至 11阶）并不会改变折叠分岔点的位置，表明式 (4.38)在较宽参数范

围内仍可能保持较高的准确性（图 4.6）。

(a) (b)

(c)

图 4.6 薄可压缩基底跳跃接触临界特征参量的理论预测与数值验证对比。(a)诱发失稳时的临
界间隙 Sc 与基底有效变形参数 εc 的演化关系；(b)临界悬臂位置 Dc 随 εc 的演化关系；

(c)临界失稳力Fc 随 εc 的演化关系。图中实线和虚线分别表示方程 (4.38)的零阶和一
阶解，散点代表不同 T 下的数值计算结果，颜色对应色条所示的 T 值

在图 4.6的定量对比中，本文针对不同厚度 T 和可压缩性 εc（取 ν = 0.3）的数值

结果，验证了摄动解析解 (4.38)的适用范围。尽管该解析式基于薄基底（T ≪ 1）和小

变形响应（εc ≪ 1）假设推导，但在一定参数范围内仍具有较好的精度。需要指出的是，

其误差不仅来源于摄动展开的截断，也与局部弹簧阵列近似（方程 (4.31)）有关。当 T

增大时，横向弹性耦合逐渐增强，该局部近似不再充分，因而解析解与数值解会出现明

显偏差。下一小节将进一步讨论厚基底（T ≫ 1）情形。

4.3.3 半无限大基底
在半无限大基底（即半空间极限，T ≫ 1）情形下，系统的力学响应呈现出显著

的非局部耦合特征。此时，表面局域引力不仅决定接触区附近的变形，还会通过弹性
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场向基底内部和更大横向尺度传播，因此需要引入新的无量纲量来刻画基底的有效可

变形性。为此，我们采用能量尺度分析来提取特征参量：在半空间弹性体中，受载微

区的典型应变水平满足 ε ∼ w∗/ℓ∗，相应的系统总弹性应变能按 Gε2 ×V 的标度增长，

其中典型有效受载体积缩放为 V ∼ ℓ3
∗。该能量应与范德华力做功量级相当，而后者按

p∗ℓ2
∗×w∗ 的标度增长（其中 p∗ ∼ A/s3

∗）。由此得到基底表面在该引力场下的典型法向

变形为：w∗ ∼ p∗ℓ∗/G。这表明，半空间基底的变形能力由界面引力强度、作用尺度与

材料剪切模量共同决定，而不再能够仅由局域厚度或几何参数加以表征。将该典型变

形量与特征跳跃间隙 s∗比较，可定义半空间的有效可变形性参数：

εs :=
Aℓ∗
Gs4

∗
=

k7/6

GA1/6R2/3
s

(4.39)

其中，下标 s表示半空间（semi-infinite）。需要指出的是，这一参数与薄基底情形下的

有效可变形性 εc不同，两者之间满足如下几何关联式：

εc =
1−2ν

2(1−ν)
T εs (4.40)

为了保持理论推导的自洽性与一致性，本节继续沿用式 (4.23)确立的无量纲化体

系。该无量纲化体系基于刚性基底的固有特征尺度构建，因此其数学形式与基底的弹

性本构参数解耦；系统的控制方程仍可写为式 (4.23)–(4.29) 的形式。为保持符号一致

性，仅需将方程 (4.26)中的 εc替换为 εs，并将其核函数改写为：

˜Ks(X) =
(1−ν) [(3−4ν)sinh(2T X)−2T X ]

X [(3−4ν)cosh(2T X)+2(T X)2 +5−12ν +8ν2]
(4.41)

至此，该问题的无量纲控制参数仅为 ν、T 与 εs。取 ν = 0.3，我们计算得到的 S–D与

F–D关系如图 4.7(a)和 (b)所示（图中数值结果以 ‘+”标记），相应的临界悬臂位置 Dc

与临界拉力Fc如图 4.7(c)和 (d)所示（图中数值结果以 “o”标记）。数值结果清晰地佐

证了：随着基底有效可变形性 εs 的增强，半空间系统同样展现出了极度显著的提前跳

跃接触失稳行为。

沿袭薄可压缩基底中的渐近分析策略，我们进一步对 T ≫ 1的半无限大极限问题

展开严格的摄动推导。在该极限条件下，式 (4.41)的核函数可简化为：

˜Ks → (1−ν)/|X | (4.42)

在此基础上，可以在 Hankel空间中对位移与范德华引力作小参数 εs的渐进摄动摄动展

开，并逐阶配平可得方程组：

W0 + εs
{

W1 − (1−ν)H −1
0
[
P̃0/|X |

]}
+ ε2

s
{

W2 − (1−ν)H −1
0
[
P̃1/|X |

]}
+ · · ·= 0(

P0 −
1

W 3
s

)
+ εs

(
P1 −

3W1

W 4
s

)
+ ε2

s

(
P2 −

6W 2
1

W 5
s

− 3W2

W 4
s

)
+ · · ·= 0

(4.43)

系统的零阶解自然退回至绝对刚性基底的经典解。求解首阶微扰方程，可导出计入非
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局部弹性形变反馈的一阶修正场分布：

W1(ρ) =
(1−ν)

[
2
(
4S+ρ2) E(−ρ2/2S

)
−
(
2S+ρ2) K(−ρ2/2S

)]
2
√

2S3/2 (2S+ρ2)
2

P1(ρ) =
12

√
2(1−ν)

[
2
(
4S+ρ2) E(−ρ2/2S

)
−
(
2S+ρ2) K(−ρ2/2S

)]
S3/2 (2S+ρ2)

6

(4.44)

其中 K和 E分别代表第一类和第二类完全椭圆积分 [236]。

(a) (b)

(c) (d)

图 4.7 探针在半无限大基底上诱发的提前跳跃接触行为。(a)探针–基底无量纲间隙 S与悬臂固
定端无量纲位置 D的关系；(b)无量纲拉力F 与 D的关系；(c)临界悬臂位置 Dc 与 εs

的关系；(d)临界拉力Fc 与 εs 的关系。在 (a)和 (b)中，彩色曲线为式 (4.45)的一阶解
析结果（假设 T ≫ 1且 εs ≪ 1），实线/虚线分别表示稳定/不稳定平衡分支，实心圆点
标注折叠分岔点；符号 “+”为数值计算结果（T = 100、ν = 0.3）；黑色曲线为刚性基
底极限。在 (c)和 (d)中，实线为式 (4.47)的一阶解析结果，符号 “o”为不同 εs与 T 下

的数值结果。相同颜色对应相同的 εs（见色条）

最后，将上述一阶修正场代入几何协调方程与积分方程，可得到一阶近似下的解

析 S–D与F–D关系：

D =
(

S+
π
S2

)
+

2835π3

16384
√

2
1−ν
S11/2 εs +O(ε2

s ) 和 F =
π
S2 +

2835π3

16384
√

2
1−ν
S11/2 εs +O(ε2

s )

(4.45)
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以及跳跃接触失稳的临界特征参数，包括：

Sc = (2π)1/3 +
10395π7/6

131072×21/3 (1−ν)εs (4.46)

以及

Dc =

(
27π

4

)1/3

+
2835π7/6

65536×21/3 (1−ν)εs, Fc =
(π

4

)1/3
− 4725π7/6

131072×21/3 (1−ν)εs

(4.47)

图 4.7(c)和 (d)所示的解析结果与数值计算对比表明：当 εs ≲ 1且 T ≳ 1时，一阶解

析解与数值解整体符合良好。随着无量纲厚度 T 的增大，有限厚度基底的数值解（散

点）逐渐收敛于由方程 (4.47)给出的半空间极限（实线）。此外，对于解析解与数值结

果之间的有限偏差，除了来源于展开阶数，还与半空间理论模型本身的近似假设有关。

该解析解建立在线弹性、小变形以及 T ≫ 1、εs ≪ 1的一阶摄动框架下，因此在有限

厚度过渡区或较大可变形性条件下，高阶非局域弹性响应及间隙–变形耦合效应未被完

全包含。因而，本文解析模型更适用于揭示跳跃接触临界量随体系参数变化的主导规

律，而在超出其适用范围时，则应以数值结果作为更精确的描述。

4.3.4 薄不可压缩基底
最后，我们讨论一个特殊情形：薄不可压缩基底，即当基底的泊松比接近 1/2时。

在此极限下，根据公式 (4.22)，基底的可变形性 εc接近于零（即表现为绝对刚性）。尽

管材料在法向受到强烈的体积守恒限制，但基底内部仍可通过剧烈的侧向剪切变形来

协调法向位移响应，如图 4.8所示。为了在理论上消除这种不一致性，必须将无量纲核

函数式 (4.20)渐近展开至 O(T 2)。通过比较展开式的一阶和二阶项，可得到一个用于

表征材料“有效可压缩性”的无量纲参数：

C := (1−2ν)
ℓ2
∗

t2 = (1−2ν)T −2 (4.48)

该式表明，薄基底的有效可压缩性不仅取决于泊松比，还受到有效厚度的显著影响。这

种对几何细长比的依赖在概念上类似于润滑理论中的有效雷诺数缩放法则 [237]，并且

在压痕与软润滑问题中也已被广泛证实 [238]。

Thin incompressible substrate

图 4.8 球形探针与薄不可压缩弹性基底的示意图

为了在理想不可压缩极限（C → 0）下建立薄基底的有效可变形性标度，我们借鉴
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半空间情形中的能量论证范式。按 Gε2×V 估计的系统弹性应变能，应与范德华力所做

功 ∼ p∗ℓ2
∗×w∗同阶。对于薄基底，其典型变形体积可缩放为 V ∼ tℓ2

∗。关键差异在于对

核心应变尺度的界定：不可压缩要求水平位移 u∗必须满足体积守恒条件 u∗/ℓ∗ ∼ w∗/t。

在此受限几何下，主导系统应变能的不再是法向压缩，而是横向剪切应变，其量级为

u∗/t ∼ w∗ℓ∗/t2。由此可推导出，基底表面的特征法向变形为 w∗ ∼ p∗t3/(Gℓ2
∗)。将其与

特征间隙尺度 s∗比较，可定义薄不可压缩基底的有效可变形性为：

εi :=
t3A

GRss5
∗
=

t3k5/3

GA2/3R8/3
s

(4.49)

其中，下标 i表示不可压缩（incompressible）情形。同时，薄可压缩基底的可变形性 εc

与 εi的关系为：

εc =
C

2(1−ν)
εi (4.50)

(a) (b)

(c) (d)

图 4.9 探针在薄不可压缩基底上诱发的提前跳跃接触行为。(a) 探针–基底无量纲间隙 S 与悬
臂固定端无量纲位置 D 的关系；(b) 无量纲拉力 F 与 D 的关系；(c) T = 0.01 与 (d)
T = 0.1时，临界悬臂固定端位置 Dc与 εi的关系。在 (a)和 (b)中，彩色曲线为式 (4.54)
的一阶解析结果（假设 T ≪ 1且 εi ≪ 1），符号 “o”为数值计算结果（设定 T = 0.01、
ν = 0.5）；相同颜色对应相同的 εi（见色条）；实线/虚线分别表示稳定/不稳定平衡分支；
黑色曲线为刚性基底极限。在 (c)和 (d)中，实线与虚线分别为薄不可压缩（式 (4.55)）
与薄可压缩（式 (4.38)）极限下的一阶解析结果；符号 “o”为不同泊松比 ν 下的数值计

算结果

接下来，继续沿用式 (4.23)–(4.29)的推导框架，但将 εc 替换为公式 (4.50)中的 εi，
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并将公式 (4.26)中的核函数修正为：

˜Ki(X) =
(1−ν) [(3−4ν)sinh(2T X)−2T X ]

T 3X [(3−4ν)cosh(2T X)+2(T X)2 +5−12ν +8ν2]
(4.51)

对于完全不可压缩的理想极限（ν = 0.5），在极薄几何（T → 0）双重极限下，上式可

进一步简化为：

˜Ki → X2/3 当 T → 0, ν → 1/2 (4.52)

相应地，位移场与范德华引力场的渐近摄动展开结构转变为：

W0 + εi

(
W1 −

1
3
H −1

0
[
P̃0X2])+ ε2

i

(
W2 −

1
3
H −1

0
[
P̃1X2])+ · · ·= 0(

P0 −
1

W 3
s

)
+ εi

(
P1 −

3W1

W 4
s

)
+ ε2

i

(
P2 −

6W 2
1

W 5
s

− 3W2

W 4
s

)
+ · · ·= 0

(4.53)

对上述微分算子形式的摄动方程进行 Hankel逆变换并整理代数递推关系，可得到以实

验可观测量表示的一阶近似解（即F–-S与 D–-S的闭合关系）：

F =
π
S2 +

6π
7S7 εi +O(ε2

i ), D =
(

S+
π
S2

)
+

6π
7S7 εi +O(ε2

i ) (4.54)

以及触发跳跃接触的临界失稳条件：

Sc = (2π)1/3 +
1

2×21/3π4/3 εi, Dc =

(
27π

4

)1/3

+
3

14×21/3π4/3 εi, (4.55)

Fc =
(π

4

)1/3
− 22/3

7π4/3 εi

综上，该问题由有效刚度T、有效可变形性 εi与有效可压缩性 C（或泊松比 ν）共

同决定，因而可在给定参数后进行数值求解。为展示薄不可压缩基底在范德华引力作

用下所呈现的典型鞍结分岔结构，我们在图 4.9(a)和 (b)中取 T = 0.01且 ν = 1/2（即

C = 0），并与薄可压缩基底与半空间情形中已观察到的鞍结分岔进行对照。结果表明，

随着基底可变形性 εi 的增大，弹性形变对间隙场的非线性反馈增强，使得平衡分支相

对刚性基底发生更显著的偏移，并推动极限折叠点向更大的悬臂固定端位置移动：即

跳跃接触更容易在“更远”的 D处被触发（表现为临界位置 Dc 增大），同时临界拉伸

力 Fc 降低。与预期一致，解析结果式 (4.54)在 εi 较小的渐近区间与数值结果高度吻

合；当 εi增大时，高阶弹性修正 O(ε2
i )逐渐不可忽略，一阶近似的定量精度下降，并体

现为临界量（如 Dc、Sc与Fc）相对刚性基底的偏移幅度进一步增大。

需要强调的是，在真实的实验测量场景中，使薄基底体系严格逼近不可压缩极限

（即C ≪ 1）往往十分困难 [238]。为了深入说明这一点，图 4.9(c)和 (d)给出了在T = 0.01

与 T = 0.1两种薄膜尺度下，不同 εi 与 ν 对应的临界悬臂固定端位置 Dc 的综合影响。

我们发现，在相当宽的参数范围内，数值结果总体更接近薄可压缩基底的理论预测（虚

线），只有在“中等薄度”（如 T = 0.1）且泊松比 ν 极逼近 0.5的情况下，失稳演化关
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系 Dc–εi 才勉强塌缩到近似与 ν 无关的主曲线上，并与薄不可压缩基底的一阶解（实

线）一致。该现象可由式 (4.48)解释：由于 C ∝ T −2，在 T ≪ 1的薄层系统中，即使

(1−2ν)极小，也会被几何因子显著放大，从而使有效可压缩性保持在不可忽略的量级。

例如当 T = 0.01时，即便取 ν = 0.4995，有效可压缩性仍可达到 O(10)，从而导致系

统行为更接近薄可压缩基底而非理想不可压缩极限。

4.4 其他幂律相互作用的解答
本节将上述理论框架推广至更具普适性的幂律相互作用模型，以前文提及的迟滞

范德华作用（式 (4.9)）为例，其随间隙的衰减速度比非迟滞情形更快。为推广上述结

论，我们考虑更一般的幂律形式：

pvdW =
B
gn (4.56)

其中，至少需要 n > 1来确保拉力是收敛的。该形式可能对于表征不均匀材料之间的范

德华作用时具有重要的理论意义 [239]。更重要的是，通过将相互作用核推广为一般幂律

形式，可以更清楚地识别引力场局域化程度对临界失稳行为的控制作用。由此，前一节

针对非迟滞范德华作用得到的特征尺度分析与无量纲化框架，也可被系统地推广到更

一般的长程相互作用情形中。

4.4.1 特征尺度提取与无量纲化
对于由式 (4.56)给出的范德华作用所导致的跳跃接触问题，其非线性分析逻辑与前

节高度同构。为避免数学推导的冗余，本节不再重复细致的积分过程，而是重点提炼由

广义幂律作用引发提前跳跃接触的核心特征尺度，并直接给出后续解析分析所依赖的

关键参量。首先，特征间隙尺度与水平长度尺度分别为：

s̄∗ := (BRs/k)1/n (4.57)

以及

ℓ̄∗ := (Rss∗)1/2 = B1/2nR(n+1)/2n
s /k1/2n (4.58)

由此可定义基底的等效厚度为：

T̄ :=
t
ℓ̄∗

=
tk1/2n

B1/2nR(n+1)/2n
s

(4.59)

在确立上述标度关系后，我们将分别讨论在薄（T̄ ≪ 1）和厚（T̄ ≫ 1）基底极限下，

由迟滞范德华作用引起的不稳定性发生时的临界真实间隙、悬臂固定端位置和拉力的

解析表达式。
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4.4.2 薄基底极限
如上一节所述，薄基底通常表现为显著的表观可压缩性，通过比较核函数（式 (4.13)）

的小参数展开前两项，可以得到其有效可压缩性参数为：

C̄ := (1−2ν)
ℓ̄2
∗

t2 = (1−2ν)T̄ −2 (4.60)

由于在极薄极限下通常满足 C̄ ≫ 1，本小节将重点讨论薄可压缩基底情形。在此情形

中，基底的有效可变形性参数定义为：

ε̄c :=
(1−2ν)tB

2(1−ν)Gsn+1
∗

=
(1−2ν)tk(n+1)/n

2(1−ν)GB1/nR(n+1)/n
s

(4.61)

在同时满足薄膜假设（T̄ ≪ 1）、强可压缩（C̄ ≫ 1）且基底相对较硬（ε̄c ≪ 1）的微扰

前提下，控制方程的渐近摄动展开结构可严格写为：

W0 + ε̄c(W1 −P0)+ · · ·= 0, 和

(
P0 −

1
W n

s

)
+ ε̄c

(
P1 −

nW1

W n+1
s

)
+ · · ·= 0 (4.62)

依据 ε̄c的幂次逐阶配平，可推导出各阶场变量的普适代数解：

ε̄0
c : W0 = 0, P0 =W−n

s ; ε̄1
c : W1 =W−n

s , P1 = nW−(2n+1)
s (4.63)

将上述场分布代入积分方程，即可直接导出典型 AFM实验中悬臂固定端位置与力随真

实间隙变化的解析关系（即 D–S与F–S关系）：

D =

[
S+

2π
(n−1)Sn−1

]
+

π
S2n ε̄c 和 F =

2π
(n−1)Sn−1

(
1+

n−1
2Sn+1 ε̄c

)
(4.64)

因此，可得一阶近似下的临界跳跃接触特征参量：

Sc = (2π)1/n +
1

2π
ε̄c, Dc =

n(2π)1/n

n−1
+

1
4π

ε̄c, 和 Fc =
(2π)1/n

n−1
− 1

4π
ε̄c (4.65)

值得注意的是，式 (4.65)中 ε̄c 的系数与幂指数 n的具体取值无关。进一步地，预计即

使在 ε̄c = O(1)或 T̄ = O(1)的中间区域，上述一阶渐近解依然能作为可靠的理论基准，

这与前文图 4.6中展现的数值鲁棒性高度吻合。

4.4.3 厚基底极限
在厚基底的半空间极限下，当探针施加广义幂律吸引作用时，有效可变形性定义

为：

ε̄s :=
Bℓ̄∗

Gsn+1
∗

=
k(2n+1)/2n

GB1/2nR(n+1)/2n
s

(4.66)

该参数与薄基底的可变形性满足：

ε̄c =
(1−2ν)T̄

2(1−ν)
ε̄s (4.67)
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在微扰假设 ε̄s ≪ 1下，基于 Hankel域的摄动积分方程退化为：

W0 + ε̄s

{
W1 − (1−ν)H −1

0

[
P̃0/|X |

]}
+ · · ·= 0(

P0 −
1

W n
s

)
+ ε̄s

(
P1 −

nW1

W n+1
s

)
+ · · ·= 0

(4.68)

将该问题求解至 O(ε̄s)阶，可得：

W1(ρ) =
(1−ν)

√
π/2Γ(n−1/2) 2F1

(
1
2 ,n−

1
2 ,1,−

ρ2

2S

)
Γ(n)Sn−1/2 (4.69)

以及

P1(ρ) =
(1−ν)

√
π/2nΓ(n−1/2) 2F1

(
1
2 ,n−

1
2 ,1,−

ρ2

2S

)
Γ(n)Sn−1/2 (S+ρ2/2)n+1 (4.70)

其中，2F1 为 Gauss超几何函数，Γ为 Euler Gamma函数 [236]。当 n = (2+N)/2（其中

N 为正整数）时，上述表达式可进一步化简，从而得到

D =

[
S+

2π
(n−1)Sn−1

]
+

α(n)(1−ν)π3
√

2S(4n−1)/2
ε̄s

F =
2π

(n−1)Sn−1 +
α(n)(1−ν)π3
√

2S(4n−1)/2
ε̄s

(4.71)

其中，α(n)≈ 0.53exp(−n/0.96)+0.16exp(−n/5.41)+0.059，在 2 ≤ n ≤ 10的范围内相

对误差小于 1%。进一步可得跳跃接触的临界特征参量：

Sc ≈ (2π)1/n +
α(n)(4n−1)π(2n+1)/2n

n2(7n−1)/2n
(1−ν)ε̄s (4.72)

以及

Dc ≈
n(2π)1/n

n−1
+

α(n)π(2n+1)/2n

2(5n−1)/2n
(1−ν)ε̄s

Fc ≈
(2π)1/n

n−1
− α(n)(2n−1)π(2n+1)/2n

n2(7n−1)/2n
(1−ν)ε̄s

(4.73)

与薄基底情形中观察到的“临界修正系数与 n无关”不同，式 (4.72)与 (4.73)中微扰项

ε̄s的前置系数随 n从 2增大到 10时，衰减超过三倍。这表明，半空间体内的长程非局

部弹性形变场对界面处范德华引力的分布集中度（即幂次 n）展现出了更为强烈的非线

性敏感特征。

4.5 本章小结
本章围绕支撑纳米薄膜等可变形表面的跳跃接触失稳展开研究，重点考察表面可

变形性对临界失稳条件的影响。针对传统刚体模型忽略接触前表面变形、因而难以描

述柔顺薄膜中提前跳跃接触现象的局限，本文从探针–表面间长程范德华吸引与基底弹
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性响应的相互反馈出发，建立了相应的渐近摄动理论，系统揭示了表面可变形性如何

通过改变局部间隙演化与整体几何闭合关系，进而重塑跳跃接触的临界位移、临界间

隙与临界拉力。本章的主要结论如下：

首先，针对可变形基底上的跳跃接触失稳，推导了临界特征参量的摄动解析解。基

于 Hankel变换下的弹性响应关系与点力响应函数，建立了界面引力场和基底形变场之

间的闭合描述。结果表明，范德华吸引在接触发生前即可诱导基底产生微小形变，而

该形变又会进一步改变探针尖端附近的真实间隙分布，从而形成力学上的正反馈效应，

使系统较刚体情形更早达到折叠分岔条件，并表现出提前跳跃接触。

其次，建立了描述失稳临界行为的无量纲标度关系，揭示了不同厚度基底下临界

参量的变化规律。研究表明，临界位移、临界间隙和临界拉力不仅受界面相互作用强

度控制，还与基底的有效可变形性密切相关。对于支撑于刚性衬底上的有限厚度薄膜，

这一参数由几何尺度与材料参数共同决定：在极薄极限下，刚性衬底对法向变形的约

束增强，体系行为逐渐接近刚体基准；在厚基底极限下，非局部弹性响应逐渐占主导，

临界特征则趋近于半无限弹性体的结果。相应解析结果与数值计算符合良好，并较好

刻画了从薄膜到厚基底的过渡行为。

最后，将上述分析进一步推广至广义幂律相互作用情形，并讨论了迟滞效应对失

稳行为的影响。结果表明，随着相互作用衰减幂次增大，引力分布趋于更加局域，跳跃

接触临界点对厚基底非局部弹性变形的敏感性也随之增强。

本章的研究表明，支撑薄膜的可变形性会对跳跃接触失稳的起始条件产生系统影

响，因此在利用纳米力谱实验反演界面相互作用参数时，不能简单沿用刚体假设下的

经典结果。本文所建立的理论框架为表面能、Hamaker常数等界面参数的定量识别提供

了相应的理论基础并为可变形微纳米器件中的跳入失稳进行预测，从而避免发生粘滞

失效等问题。
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5.1 引言
范德华作用广泛存在于凝聚态物质与界面体系中，并在微纳结构黏附、润湿、纳

流体边界条件、层状材料堆叠稳定性以及 M/NEMS 中的粘连等问题中扮演基础角

色 [1,204-205]。对于同质材料构成的理想几何体系，学术界在二十世纪已经建立了较为

系统的理论框架与精细的实验表征方法，其通过在宏观连续介质尺度上进行刚性体积

分，从而严密导出有效的界面宏观相互作用势，并自然引出了诸如 Hamaker常数等标

度参量 [1,23]。随着“原子级制造”（Atomic-scale Manufacturing）范式的兴起，如何在原

子尺度实现物质的精准剥离、异质组装与无损转移，已成为突破传统集成电路摩尔定

律限制的关键。图 5.1展示了以远程外延为代表的典型原子级制造工艺，其核心逻辑在

于通过二维材料中间层对界面范德华势场进行精准传递与调制 [240]。

宿主基底供体基底（晶圆）胶带石墨烯镍外延层

远程外延 加应力层范德华中间层 薄膜剥离 薄膜转移 半导体单元

远程外延（生长） 膜层剥离 （剪切） 衬底复用（复制）

图 5.1 原子级制造范式下的异质薄膜加工流程：从利用范德华透明性实现的远程外延生长，到

基于界面能精密调控的原子级剥离与转移 [240]

然而，原子级制造的精准性高度依赖于对异质界面相互作用能的定量解析。然而，

当研究对象的几何构型由同质结构转向工程应用中更常见的异质结构，尤其是薄膜–基

底体系时，范德华作用是否仍可通过基于微观分子势的简单体积积分可加性法则，长期

以来存在理论与实验争议。一方面，在量子电动力学层面，由于极薄薄膜异质界面的引

入，改变了电磁涨落的传播与反射路径，使得多界面体系的等效范德华作用呈现明显的

多体效应，严格意义上不再满足简单的成对可加性（Pairwise Additivity）假设 [1,52,239]；

另一方面，在实验表征层面，当薄膜厚度趋于原子尺度时，表面污染、薄膜的热涨落与

柔顺性、以及环境水层引起的毛细效应等因素都可能把相互作用本身的差异掩盖在接

触力学路径之中，从而造成表观结论的分歧 [49-50,60-61,241-242]。

基于前序章节关于界面脱粘与跳跃接触的理论分析，本章进一步讨论异质薄膜结

构中范德华作用的非加和性问题。以石墨烯/SiO2/Si体系为模型，本文结合脱粘、自撕
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裂及跳入力谱等实验结果，并与 Lifshitz理论计算进行对照，考察不同层数石墨烯对底

层基底长程范德华作用的传递与屏蔽规律。通过实验与理论的相互印证，本章旨在定

量评估成对可加性近似在二维异质界面中的适用范围。石墨烯样品制备、层数表征以

及胶体球探针的标定方法已在第二章介绍，本章不再赘述。

5.2 基于跳出失稳的临界脱粘力表征
石墨烯/SiO2异质结构为研究范德华作用可加性问题提供了合适的模型体系。首先，

石墨烯作为典型二维材料，其厚度可通过原子层数精确调控，从而为定量考察范德华

作用随层数变化的规律提供了理想条件。其次，石墨烯具有较高的面内力学强度，能够

在微腔基底上形成稳定的悬浮结构。这使得我们能够在同一片石墨烯样品上同时获得

支撑区与悬浮区，从而在保持表面物理化学状态基本一致的前提下，直接比较底层基

底对界面相互作用的贡献，并尽量减小多样品差异带来的系统误差。最后，非晶 SiO2

具有较为明确的宽频介电色散关系，为后续基于 Lifshitz理论开展多界面相互作用计算

提供了可靠的介电参数。因此，该体系能够较好地连接实验测量与理论分析，是研究异

质界面长程相互作用的代表性模型。

在上述实验体系中，探针与样品的界面脱粘过程是反映界面黏附强度的最直观路

径。本节利用脱粘力作为直接的物理可观测量，定量研究 SiO2微球与具有不同层数的

支撑及悬浮石墨烯体系，在接触分离过程中的非线性力学行为（图 5.2(a)）。压痕实验

采用 AFM （Multimode 8, Bruker），在接触模式下进行。选用几何曲率确定的球形胶

体探针以建立脱粘力与界面黏附能之间建立可靠的力学映射关系。该探针通过在无针

尖悬臂末端精确粘接曲率半径约为 1 µm的 SiO2 微球制备而成（图 5.2(b)）。为了获得

准确的测试结果，在每次更换探针或微调激光反馈光路后，均使用 Sader法对悬臂梁的

等效刚度进行标定 [148]。图 5.2(d) 完整展示了探针在准静态在靠近和回撤过程中的典

型力–距离曲线，其中横坐标表示扣除悬臂挠度后的探针–样品分离距离。探针的跳入

（Pull-in）与跳出（Pull-off）失稳行为清晰可见：其中，靠近阶段因长程范德华引力梯

度超越悬臂刚度而诱发了跳入失稳（图 5.2(d)中粉色实心圆点），标志着探针由非接触

态向接触态的瞬间跃迁；而回撤阶段的跳出失稳临界点（图 5.2(d)中黑色实心圆点）所

对应的极大拉力峰值，即为本文界定的脱粘力阈值。

实验所用的石墨烯样品通过机械剥离法制备，通过将样品直接剥离至预刻蚀有圆

形微腔阵列的 SiO2/Si基底上（图 5.2(c)），即可在同一块石墨烯样品上同步构筑出基底

支撑区与微孔悬浮区，确保了两种边界条件下石墨烯表面的初始形貌和物理化学状态

高度一致。相比于 CVD生长及聚合物辅助转移工艺，机械剥离法极大的抑制了界面处

的有机残留的污染风险 [243]，这对界面本征黏附力的精确测量提供了重要保障（对于界

面洁净度的控制详见第二章）。
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(b)

Approach

Jump
 out

Jump in

Colloid 
Probe

1L 2L

SiO2(c)

Approach

RetractAFM Cantilever

(a) (d)

图 5.2 AFM压痕测试与典型力–距离曲线示意图。(a)微球探针在支撑与悬浮石墨烯上方进行
压痕测试示意图；(b)实验所用 SiO2微球探针的 SEM图像，其曲率半径约为 R ≈ 1 µm；
(c) 直接机械剥离至微腔阵列基底上的石墨烯样品，包含支撑区与悬浮区；(d) 典型的

力–距离曲线，展示了靠近过程中的跳入与回撤过程中的跳出失稳

测试中，探针先加载至预设的最大法向力，再以相同速率回撤并记录脱粘力。为保

证结果的统计可靠性，本研究对多组独立样品进行了重复测试，并在各区域内实施多

点采样。支撑区的最大压入载荷通常控制在 3–10 nN；对于悬浮区，为确保探针对准微

腔中心并建立稳定接触，部分测试将最大载荷提高至约 20 nN。结果表明，在上述载荷

范围内，脱粘力未表现出对最大压入载荷的明显依赖。这印证了在本实验参数范围内，

脱粘阈值主要取决于界面的能量尺度，而非压入深度。在对悬浮区进行单点测试前，先

通过 AFM扫描确定微腔的确切边界与中心位置，以避免边缘几何效应干扰测量结果。

此外，为了直观展示两种区域的性质差异，本工作还利用较小半径的球形探针在跨越

微腔的区域内进行了力曲线阵列扫描（采样步长约 100 nm），通过提取各点的脱粘力绘

制空间分布图。该分布图能够清晰地显示出悬浮区域的轮廓，有助于排除边界附近的

异常数据点。

如图 5.3(a) 所示，悬浮石墨烯与支撑石墨烯在脱粘过程中的接触构型能够表现出

显著的差异。图 5.3(b)进一步展示了不同体系及层数下的脱粘力测试结果。统计数据

显示，悬浮区域的脱粘力显著低于支撑区域，其数值整体约为后者的一半。这一差异在

插图所示的阵列映射结果中得到了直观验证：微腔对应的圆形悬浮区域在脱粘力分布

图中呈现出清晰的边界，说明该差异并非来源于单点测试的偶然波动，而是在空间分

布上具有良好的重复性。

基于上述实验结果，有必要进一步辨析如下问题：悬浮区脱粘力的显著降低，究竟

意味着界面本征相互作用能的减弱，还是仅仅反映了悬浮薄膜在脱粘过程中因其高柔
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顺性与几何非线性导致的力学响应变化？换言之，悬浮薄膜的大变形是否改变了传统

的刚性基底接触力学假设，从而导致完全不同的“力–能量”转换关系。

Suspended
Gr

Supported 
Gr

Pull-off
(a) (b)

Suspended Gr

Supported Gr

图 5.3 不同构型下的脱粘力测试结果。(a)支撑与悬浮石墨烯的接触构型示意图；(b)不同表面
状态下的脱粘力统计，插图为脱粘力阵列映射图

为澄清上述问题，我们在经典接触力学框架下，将脱粘力与表观黏附能建立定量

联系，并从能量角度重新审视支撑区与悬浮区脱粘力的差异。对于刚性支撑体系，例如

裸 SiO2衬底、厚石墨以及受 SiO2约束的少层石墨烯支撑区，其脱粘行为能否采用刚体

极限描述，首先取决于体系的 Tabor参数大小。Tabor参数定义为：

µ =

(
Rsγ2

app

E2
∗z3

0

)1/3

(5.1)

其中，E∗ 为探针–基底复合体系的等效弹性模量，z0 为范德华平衡间距。当 µ ≪ 1时，

脱粘行为可近似由 Bradley 刚体模型描述 [29,234,244]。代入本实验的典型参数估算，取

E∗ ≳ 70 GPa、Rs ∼ 1 µm、γapp ∼ 30 mJ/m2以及 z0 ∼ 0.5 nm，可得 µ ≲ 0.1。由此可见，

采用 Bradley模型对支撑区域的脱粘力进行表观黏附能换算是合理的：

γapp =
Fsup

2πRs
(5.2)

式 (5.2)的一个重要特点在于：结合图 5.4(a)可见，在相应极限下，脱粘阈值对界面长程

牵引律的具体形式并不敏感，因此可将脱粘力直接对应为单位面积分离功。在这一意

义下，采用球形探针的优势在于其曲率半径 Rs可被独立测量，并在测试过程中保持稳

定，从而使脱粘力与表观黏附能之间的换算不依赖于不可控的尖端等效半径假设，进

而提高参数反演的可重复性与可比性。

然而，对于悬浮的单层与双层石墨烯，薄膜失去了底层的几何约束，其面外柔顺性

显著增强。此时的分离过程不再由刚性表面之间的黏附失稳主导，而更接近拉伸变形

主导的薄膜黏附分离极限 [207-210]。在这一薄膜变形主导的 JKR型极限下，脱粘力 Fsus
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与表观黏附能的关系演变为：

γapp =
Fsus

πRs
(5.3)

对比式 (5.3)与式 (5.2)的系数差异可知，在相同黏附能量尺度下，悬浮薄膜的脱粘力约

为刚性极限的一半。因此，实验中观察到的“悬浮区脱粘力约为支撑区的一半”并不

能直接归因于界面能的本征衰减，而是主要被接触力学边界条件由 Bradley极限向 JKR

极限的转变所主导。

24

28

32

36(b)(a)

Bradley limit

JKR limit

Suspended
Gr

图 5.4 (a)固支悬浮薄膜从 Bradley刚性极限向 JKR薄膜极限过渡的理论演化规律。图中实线
与虚线分别对应式 (5.5) 中参数 n = 6,m = 12 与 n = 7,m = 13 的取值，用以近似表征
Lennard-Jones势与迟滞范德华作用 [1]。悬浮石墨烯的实验数据（实心散点）与 JKR薄
膜极限吻合良好；(b)分别基于刚体与薄膜极限，从悬浮与支撑石墨烯中反演的表观黏

附能

为避免将 JKR 换算仅作为经验公式直接套用，并明确悬浮薄膜何时满足式 (5.3)，

本文采用第三章中已建立的薄膜变形–长程界面牵引自洽模型，用于链接 Bradley刚性

极限与薄膜 JKR极限。在该模型中，球形探针的轮廓在 Derjaguin近似下视为抛物面，

探针与薄膜的真实局部间隙分布可写为：

s(r)≈ δ +
r2

2Rs
−w(r) (5.4)

其中，δ 为探针与薄膜的相对位移，w(r)为薄膜受引力产生的面外挠度场。系统的界面

作用以可积形式的单位面积范德华引力 pvdW(s)表示。为检验薄膜 JKR极限对不同幂

律相互作用的普适性，本文采用如下广义界面牵引模型：

pvdW(s) =
(n−4)(m−4)γapp

(m−n)z0

[(z0

s

)n−3
−
(z0

s

)m−3
]

(5.5)

其中 n,m 为制长程力衰减特性的常数指数，s 为两表面的真实间隙。该形式严格满足

γapp =
∫ ∞

z0
pvdW(s)ds，从而确保牵引律的强度参数与表观黏附能 γapp 存在唯一映射。通

过改变 (n,m)可近似表征具有不同远程衰减特征的一类长程相互作用 [1]。忽略少层石
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墨烯的弯曲刚度后，薄膜变形由 FvK方程与界面牵引自洽耦合。图 5.4(a)给出了该模

型预测的脱粘力从 Bradley刚体极限向薄膜 JKR极限的连续过渡。结合本实验悬浮样

品的参数范围可见，其实验数据与 JKR薄膜极限吻合良好，因此采用式 (5.3)对悬浮区

脱粘力进行黏附能换算是合理的。

据此，可分别将支撑区与悬浮区近似视为 Bradley刚体极限和 JKR薄膜极限，并

将脱粘力 Fsup与 Fsus分别代入式 (5.2)和式 (5.3)，从而反演得到系统的表观黏附能 γapp。

换算结果汇总于图 5.4(b)。对于支撑体系，SiO2 支撑石墨烯的表观黏附能介于裸 SiO2

与体相厚石墨之间，并随层数增加逐步向厚石墨靠拢。这表明，随着石墨烯层数增加，

异质体系的表观黏附能可在两种极限基准之间连续调节。

另一方面，对于单层和双层悬浮样品，反演得到的 γapp与支撑体系的结果相当，且

在部分样品中甚至略高于支撑区。这样的结果并不能直接理解为悬浮体系具有更强的

本征界面相互作用。相反，在通常的物理图像下，即便石墨烯对底层 SiO2的范德华作

用具有很强的屏蔽效应，支撑体系的有效界面能也不应低于悬浮体系。因此，这一结果

更说明：由脱粘实验反演得到的 γapp 本质上仍是一个表观量，其大小不仅受界面相互

作用强度控制，也受到接触构型与分离路径的影响。

具体而言，薄膜热涨落、真实接触面积的形成与演化，以及分离瞬间薄膜应变对界

面能的调制，都可能在悬浮与支撑体系之间引入额外的能量贡献 [204,245-247]。因此，若

不显式区分界面相互作用本身与接触力学路径，接触式实验所得到的表观分离功便难

以直接用来判断石墨烯是否屏蔽来自底层衬底的范德华作用。这也说明，仅依赖脱粘等

接触式测量，容易对异质界面中范德华作用的可加性给出相互矛盾的结论 [49-50,52,60-61]。

5.3 基于界面能驱动的自撕裂实验
纳米薄膜的自撕裂（Self-tearing）现象最早由 Annett等 [99]报道，当通过机械扰动

（如 AFM探针或纳米压痕诱导的局部损伤）在衬底支撑的石墨烯表面产生新的边缘后，

裂纹会沿着界面持续自发扩展，使得薄膜在无需外力的情况下自动剥离，并最终搭接

在自身表面，形成宽度恒定的多层条带结构。从断裂力学的角度审视，自撕裂的本质是

一个典型的由界面能差驱动的准静态裂纹扩展过程。当石墨烯/SiO2 界面被石墨烯/石

墨烯界面接触取代能够降低体系自由能时，裂纹将自发形成并沿界面扩展，从而增加

石墨烯/石墨烯界面面积并形成窄条带。该过程的驱动力来源于单位面积黏附能差，而

裂纹边缘的断裂能提供阻碍。

因此，自撕裂条带的形成与终止不仅反映了界面能差的存在，也为比较不同边界

条件下的表观黏附能提供了另一类接触式证据。基于这一考虑，本研究在带微腔阵列

的 SiO2/Si基底上，对单层石墨烯进行点阵压痕以触发并观察自撕裂行为。样品通过直

接在预制圆形微腔阵列之上机械剥离单层石墨烯制备，微腔半径约为 1 µm。自撕裂实

94



第五章 异质薄膜结构的范德华作用可加性表征

验采用纳米压痕仪（Hysitron TI980, Bruker）完成，在 nanoDMA III模式下对样品表面

施加点阵加载。加载的激励频率为 220 Hz，目标载荷为 1000 µN，从而在样品表面形成

规则分布的局部三角形压痕印记。加载完成后，首先借助光学显微镜在大视场内快速

定位发生自撕裂的压痕区域并记录其相对位置；随后使用 AFM对自撕裂条带的局部形

貌与特征尺寸进行精细表征。实验观察表明，自撕裂条带多起始于三角压痕的边缘处，

条带在剥离过程中与基底发生局部脱粘并沿界面前进，其末端可能停留在支撑区石墨

烯上，也可能跨越微腔延伸至悬浮区并终止于悬浮石墨烯之上（图 5.5）。

图 5.5 单层石墨烯在圆孔阵列衬底诱发自撕裂后的局部 AFM形貌图

图 5.5和图 5.6所示，自撕裂条带在终止生长时主要对应两类搭接构型：条带末端

停留在支撑石墨烯上，或跨越微腔边界后搭接于悬浮石墨烯之上。对于不同构型，驱动

裂纹扩展的界面能差 ∆γ 由不同的界面能组合决定。当条带末端停留在支撑石墨烯上时

（图 5.6(a)）：

∆γ = γggs − γgs (5.6)

其中，γgs 为石墨烯/SiO2 的黏附能，γggs 为石墨烯/石墨烯/SiO2 的黏附能。实验测得该

构型下的条带宽度 w f 约为 323–495 nm。当条带末端进入悬浮区域并停留在悬浮石墨

烯上（图 5.6(b)）时：

∆γ = γgg − γgs (5.7)

其中，γgg 为单层石墨烯与悬浮石墨烯之间的黏附能。对应实验测得的 w f 约为 400–

450 nm。

自撕裂停止时，条带的最终宽度 w f 可由能量守恒关系估算。具体而言，当剥离条

带沿界面向前推进单位长度时，系统因界面替换所释放的能量与条带宽度成正比，即

w f ∆γ；与之竞争的阻力主要来自裂纹两侧边缘的断裂能，其量级可由单位长度边缘断
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裂能 γedge表征。由能量平衡可得：

w f ∼
2γedge

∆γ
(5.8)

其中系数 2对应两条裂纹边缘共同提供的断裂抗力 [99]。在后续估算中，γedge取文献报

道的单层石墨烯边缘断裂能量级 γedge ≈ 5.4 J ∙nm/m2 [248]。

SiO2
Graphene

Graphene

SiO2

SiO2

Gr-on-SiO2

(b)(a)

图 5.6 自撕裂条带在终止生长时的两类典型的搭接构型。(a)条带末端停留在支撑石墨烯上的
代表性形貌；(b)条带末端跨越几何边界与并搭接在悬浮石墨烯上的代表性形貌

将两类构型的稳态条带宽度 w f 代入式 (5.8)并反演，可直接估算有无底层 SiO2衬

底影响时石墨烯同质界面黏附能的偏移量，即：

γgg − γggs ∈ [−9.4,5.2] mJ/m2 (5.9)

该结果表明，支撑与悬浮石墨烯的同质界面黏附能之差处于 mJ/m2 量级，并且在部分

样品中可出现 γgg > γggs的情形。需要强调的是，自撕裂属于接触式过程，其表观能量

除了受界面相互作用强度影响外，还可能与薄膜力学状态及接触力学路径有关。在截

然不同的悬浮与支撑约束边界下，可能存在的薄膜的热涨落、界面粗糙度对裂纹前沿

的微观钉扎效应，以及裂纹扩展前沿的局部弹性变形与耗散机制均存在显著差异，从

而使由条带宽度反演得到的表观黏附能出现偏移 [245-246]。这一趋势与上一节脱粘测试

中得到的结果在定性上相一致，提示接触模式下的表观分离功需要结合边界条件与接

触力学机制共同分析。基于上述认识，本章后续研究转向基于非接触的跳入（pull-in）

测试：该策略旨在最大极限地规避真实物理接触所衍生的复杂几何与力学干扰，从而

在纯粹的长程空间范畴内，精准捕获最逼近界面相互作用本征特性的参数化表征。

考虑到悬浮薄膜在脱粘或搭接过程中不可避免地存在有限的几何垂度（sagging）

或挠曲变形，严格评估其对界面能差异驱动裂纹扩展过程的影响尤为重要。实验观测

到的最大下垂深度约为 h ≈ 31.9 nm。以微腔半径 R估算悬浮薄膜的典型几何曲率在量

级渐进为 κ ∼ h/R2。对应的薄膜弯曲能密度 Ub可估算为：

Ub ∼
B
2

κ2 ∼ Bh2

2R4 (5.10)

其中 B 为石墨烯的弯曲刚度。代入典型实验参数后，可得 Ub 仅处于极微弱的 ≈ 8×
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10−8 mJ/m2 量级。另一方面，悬浮区域因面外下垂所引发的最大面内应变可由几何关

系估算为 ε ∼ 0.74h2/R2 [249]，相应的拉伸能密度 Us为：

Us ∼
E2Dε2

2
(5.11)

其中 E2D为石墨烯的面内拉伸刚度。针对 h ≈ 30 nm、R ≈ 1 µm的典型几何形态，上式

给出Us ≈ 0.03 mJ/m2。相比之下，自剥离过程所涉及的界面能密度量级约为 30 mJ/m2，

分别比 Ub 与 Us 高出约 8个与 3个数量级。由此可见，悬浮区域下垂引入的弹性应变

能远小于界面能之差对应的能量尺度，难以主导石墨烯条带的生长过程；从力学上可

以将自撕裂主要理解为界面能差与裂纹边缘断裂能之间的竞争，而薄膜下垂仅带来次

要的几何修正。

(b)(a)

(d)(c)

图 5.7 悬浮区域单层石墨烯的应变估算。(a,b)悬浮石墨烯的 AFM高度形貌及数值计算得到的
应变分布；(c,d)基于高分辨显微拉曼光谱的 G峰频移空间映射阵列及由此反演的应变

分布

为进一步验证上述量级估算，本节基于第二章所述方法对悬浮区域样品的应变分

布进行了数值计算（图 5.7(a)）。数值结果显示，当 h ≈ 30 nm且 R ≈ 1 µm时，悬浮区

域的最大应变低于 0.1%，与上述量级标度分析一致，并与图 5.7(b)所示结果相符。为

在实验上对该应变水平进行交叉验证，我们对类似悬浮区域进行了显微拉曼光谱二维

阵列映射，重点追踪了对晶格应变极其敏感的 G峰频移特征。图 5.7(c)给出了 G峰中

心波数的空间分布；图 5.7(d)基于光谱位移严格反演重构出的薄膜真实应变场。考虑

到基底支撑与悬浮状态本身会引起拉曼本征蓝/红移干扰，为避免将其误判为应变效应，

本工作选取完全悬浮无应力状态下石墨烯的特征 G峰位置（1581 cm−1）作为基准参考

点 [250]。基于公认的光谱–力学耦合换算因子 K =−31 cm−1/%将 G峰最大偏移量换算
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为拉伸应变 [251]。结果确认局部最大拉伸应变不超过 0.12%，与数值计算结果一致。上

述结果表明，本实验涉及的悬浮区域应变水平较低，不足以显著改变界面能量尺度，因

此在讨论条带宽度与界面能差的关系时，可忽略下垂变形能的主导贡献。

5.4 基于跳入失稳的长程范德华作用表征
异质界面间的长程范德华作用是否遵从基于简单体积积分的可加性近似，是本章

关注的核心问题之一。前述的接触式脱粘与自撕裂实验表明，超薄薄膜的几何非线性、

真实接触面积的形成与演化以及分离瞬间的弹性响应会显著影响表观分离功的定量换

算。由于这些因素与界面相互作用强度高度耦合，接触式实验获得的表观力（能量）难

以直接精确反映范德华作用强度。因此，本节采用非接触式的跳入测试：在探针发生跳

跃接触失稳前，探针与样品表面之间不存在任何接触，力–距曲线主要由长程范德华引

力决定。该方案可以在更本征的条件下，对石墨烯/SiO2体系中的有效长程作用进行定

量表征，并进一步讨论可加性近似在该异质结构中的适用程度。

需要指出的是，对于同质结构或介电常数差异较小的材料组成简单的几何体系，采

用分子间相互作用的体积积分所对应的 Hamaker可加性近似通常能够较好地刻画宏观

结构之间的长程相互作用 [1,3]。在可加性近似与 Derjaguin近似下，球形探针与无限大

平底基底间的范德华吸引力可写为 [1,23]：

Fi(D) =
AiRs

6D2 (5.12)

其中，Rs 为球形探针的曲率半径，D为探针底部与基底表面之间的间隙，Ai 为表征材

料本构色散特性的 Hamaker常数。电磁涨落的有限传播速度会在更大距离引入延迟效

应 [33,252]，使得 F(D)偏离 D−2标度。为严格规避这一高阶电磁迟滞修正的干扰，本节

的数据反演区间被极其严苛地截断并锁定在 D ≲ 15 nm的区间，在该区间内式 (5.12)在

实验精度范围内近似成立。

本工作的基本思路是先对两个参考体系（裸 SiO2 与厚石墨片）进行标定，再引

入异质结构并提取范德华作用可加性的修正参数（图 5.8(a)）。具体而言，首先在厚石

墨表面通过拟合跳入失稳前的力–距离曲线，提取探针–石墨体系的 Hamaker 常数 Asg

（图 5.8(b)）；随后在裸 SiO2 表面拟合得到探针/SiO2体系的 Ass。上述标定以及后续的

针对异质结构测试，均使用同一球形胶体探针与相同的数据处理流程。为确保探针几

何参数的可靠性，每一批次实验结束后均利用 SEM对探针进行形貌复测，仅当探针半

径与表面粗糙度未发生显著变化时，才将该批次数据纳入最终的统计与对比。

非接触跳入测试对环境条件较为敏感，极易受到空气中有机污染物的吸附，以及表

面吸附水层及其诱发的毛细液桥现象的影响。首先，针对空气中有机污染物及剥离胶

带残留可能带来的实验结果干扰，本研究在制备阶段优先采用机械剥离法，并严格避
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Pull-in

Probe
Graphite

SiO2

Graphene-on-SiO2

Contact

Pull-in

(a) (b)

(d)(c)

图 5.8 基于非接触跳入失稳的范德华作用定量表征。(a)探针在厚石墨、SiO2以及石墨烯/SiO2

表面执行跳入测试的物理模型示意图；(b)探针与石墨表面接近过程中的典型力–距离曲
线；实线为基于式 (5.12)在 D < 15 nm区间的非线性拟合；插图完整展示了提取的数据
在整个跳入接触过程中的位置；(c) SiO2 基底上具有不同层数的石墨烯样品的 AFM高
度图（插图为更大视场的光学显微图）。比例尺：主图 2 µm，插图 5 µm；(d)石墨片、
四层石墨烯/SiO2与裸 SiO2表面的长程吸引力随距离演化的双对数坐标对比图，图中黑

色三角指示了范德华引力理想的 D−2 衰减幂律标度

开胶带直接接触的区域。如第二章所述，本研究已利用 AFM扫描对样品表面的宏观残

留与局部脊状污染进行了初步的筛查与验证。在此基础上，为获得更精确的界面确认，

本节进一步引入了截面透射电子显微镜（Transmission Electron Microscopy, TEM）表征，

以提供最直接的物理证据：采用聚焦离子束（Focused Ion Beam, FIB）系统（Nova 200

NanoLab，FEI）制备石墨烯/SiO2截面样品，随后使用球差校正透射电子显微镜（Spectra

300，Thermo Scientific）进行高分辨成像。截面 TEM结果显示，石墨烯/SiO2界面形貌

极其清洁，界面间距严格小于 5 Å（图 5.9）。这一结果确凿地表明，本工作所分析的数

据对应的样品界面未出现可辨识的夹杂层或厚的有机残留，从源头上排除了界面污染

的干扰。

为此，本工作在不同气氛与相对湿度（relative humidity, RH）条件下开展了系统性

对照实验，以尽量排除环境因素对实验结果的干扰。实验分别在三种气氛条件下完成：
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图 5.9 石墨烯/SiO2 界面的高分辨 TEM图像，显示其界面间距小于 5 Å。比例尺为 1 nm

空气（RH < 10%）、高纯氮气（RH < 3%）与手套箱氩气（近零湿环境，含水量 < 0.01

ppm），相应实验装置如图 5.10所示。设置不同气氛条件的主要目的在于有效抑制样品

表面吸附水的形成及其导致的毛细效应，从而保证跳入前的吸引力由范德华作用贡献。

对于空气中潜在的有机物吸附以及制备工艺中可能引入的表面残留污染，本论文已在

第二章中通过相关表征对样品表面洁净度进行了详细验证。

Glove box (Argon atmosphere)
Environmental chamber
(Nitrogen atmosphere)

Brucker Multimode 8 Brucker Dimension Icon(a) (b)

图 5.10 用于不同环境气氛下范德华作用表征的 AFM 设备照片。(a) Bruker Multimode 8 原子
力显微镜及其环境舱，用于高纯氮气氛测试；(b) Bruker Dimension Icon原子力显微镜

置于手套箱内，用于氩气氛测试

为进一步验证毛细效应的影响，以探针/SiO2体系为模型，在不同相对湿度条件下

进行了对照实验。在低湿条件（RH ≲ 15%）下，测得的拉脱力稳定在 190–200 nN范围

内，波动处于实验误差以内；同时，跳入前的力–距离曲线与拟合得到的 Ass均保持稳

定。这表明该湿度下界面黏附主要由固–固范德华相互作用主导，吸附水及毛细效应的

影响可忽略不计（图 5.11）。相反，在高湿条件（如 RH ∼ 65%）下，拉脱力显著增大

至 370–380 nN，接近低湿条件的两倍，说明毛细液桥的形成引入了额外的毛细引力并

显著增强了界面黏附；更关键的是，力–距离曲线上出现了远距离的异常跳入等典型毛

细失稳特征，使得基于式 (5.12)的纯范德华拟合完全失效（图 5.11）。因此，本节所有

用于反演 ϕ(N)的数据均严格取自低湿环境。
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(a) (b)

图 5.11 环境湿度对探针与 SiO2表面相互作用测量的影响。(a) RH为 2%、5%、10%、15%与
65%时测得的脱粘力；(b)对应湿度条件下探针逼近过程中的典型力–距离曲线

同时，为排除动力学效应对跳入失稳前曲线的影响，本工作以支撑双层石墨烯为

代表样品，开展了探针靠近速度的对照测试。靠近速度设定在 100–1000 nm/s之间，相

应的力–距离曲线如图 5.12所示。结果表明，在该速度窗口内，系统的跳入过程对加载

速率不敏感，临界跳入距离与临界跳入力几乎不随速度变化。因此，本文实验中采用的

400 nm/s靠近速度可视为处于准静态测量区间，在该条件下由跳入前曲线拟合得到的

参数，有效排除了微悬臂梁黏滞或空气压膜阻尼等流体动力学过程的干扰。

图 5.12 不同接近速度下的跳入曲线对比。本工作所有跳入测试采用的接近速度为 400 nm/s

进一步地，考虑到标准微纳工艺制备的非晶 SiO2表面不可避免地带有少量孤立的

羟基（–OH）。这些极性基团可能在纯粹的 London色散力之外，引入额外的 Debye（诱

导效应）与 Keesom（取向效应）相互作用分量 [1]。然而，如前文高分辨 TEM界面照

片（图 5.9）所示，由于本实验样品界面极其洁净，既未形成连续的表面水膜，亦无厚

极性夹杂层；这意味着实际参与相互作用的表面极性位点数量极度受限，其对宏观长
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程吸引力的贡献并不占主导地位。因此，本工作不对总范德华力中的色散、诱导与取向

分量进行过度的理论解耦，而是聚焦于标准处理的 SiO2/Si基底上石墨烯异质界面的表

观范德华透明性测量。这不仅更契合连续介质力学的唯象描述，也为常规范德华表征

与微纳器件的工程化制备提供了最具普适意义的力学基准。

此外，针对厚 SiO2下方重掺杂 n型 Si衬底（电阻率 ρ < 0.005 Ω ∙cm）可能引入的

长程静电干扰，本工作通过 Debye屏蔽（Debye Screening）理论进行了严格量化。硅衬

底内部的自由载流子浓度可由 n = 1/(eµnρ)估算，其中 e为基本电荷量，µn 为电子迁

移率。对于重掺杂硅体系取 µn = 120 cm2/(V ∙s)，可得 n ≈ 1.04×1019 cm−3。相应的德

拜屏蔽长度为：

λD =

√
εrε0kBT

e2n
≈ 1.27 nm (5.13)

其中，εr为硅的相对介电常数，ε0为真空介电常数，kB为玻尔兹曼常数，T 为温度。由

于 λD 远小于本工作氧化层厚度（300 nm），衬底掺杂相关的静电作用将被硅体内有效

屏蔽，难以跨越厚 SiO2层对探针–表面相互作用产生显著影响。因此，本节中用于拟合

与反演 Ai 及 ϕ(N)的跳入前吸引力可主要归因于范德华相互作用，而非衬底掺杂引起

的长程静电干扰。

综上，在低湿环境下排除毛细液桥效应、并经界面洁净性验证且无显著掺杂静电干

扰的条件下，测得的跳入失稳前的力–距曲线可用式 (5.12)与式 (5.14)进行非线性拟合与

参数反演。典型拟合结果如图 5.13所示。从中提取的探针/厚石墨体系的Hamaker常数为

Asg介于 1.65×10−19 J至 1.99×10−19 J之间，探针/裸 SiO2体系的 Hamaker常数 Ass介

于 4.96×10−20 J至 5.69×10−20 J之间。上述参数反演范围与文献中相似材料体系的经

典理论及实验标定值高度吻合（其中 Asg常规报告值为 1.36×10−19–2.1×10−19 J [50,253]，

Ass常规报告值为 5×10−20–6×10−20 J [1]）。

在准确标定基准参数 Asg 与 Ass 之后，进一步考虑 N 层石墨烯覆盖 SiO2 的异质结

构体系。若基于经典的连续介质成对可加性近似，异质体系的总吸引力可简单等效为

探针与石墨烯层、探针与基底作用的线性相加。然而，对于涂层/基底异质多界面体系，

尤其是强介电差异体系，电磁涨落在各界面上的反射与耦合会引入更显著的多体修正，

使得基底贡献偏离简单加和。为在实验拟合中以最精简的参数精确刻画这一偏离，本

工作引入层数依赖的参数 ϕ(N)，用以表征石墨烯对基底范德华作用的屏蔽程度。基于

此，探针与异质表面的总吸引力可修正为：

Ftot(D) =
AsgRs

6D2 −
AsgRs

6(D+Nt)2 +ϕ(N)
AssRs

6(D+Nt)2 (5.14)

其中 t为单层石墨烯的名义厚度。式 (5.14)的前两项对应探针与有限厚度石墨烯层的直

接相互作用；第三项则代表穿透 N 层石墨烯后残余的 SiO2 基底长程作用，系数 ϕ(N)

在物理上即定义为该残余有效作用相对于裸基底本征作用的透射比例。值得强调的是，
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

图 5.13 典型测试条件下的非接触跳入力–距离曲线及其理论拟合结果。（a,d,g）厚石墨与裸
SiO2基准体系；（b,e,h）双层石墨烯覆盖的 SiO2体系；（c,f,i）五层石墨烯覆盖的 SiO2

体系。为充分排除环境与探针材质的系统误差，各组测试采用了交叉控制条件：（a–c）
采用 SiO2 球形探针于低湿空气中测量；（d–f）采用 SiO2 球形探针于近零湿氩气环境

中测量；（g–i）采用 Si球形探针于低湿空气中测量。图中离散点为实验提取数据，实
线为基于式 (5.14)的最佳非线性拟合

与文献中依赖常规尖锐探针进行测量的研究相比 [49-50]，本工作采用的微米级球形胶体

探针展现出极大的量化优势：其曲率半径 Rs 可通过 SEM直接精确测量，并在实验前

后严格复核。因此，Rs 作为一个确定的已知几何常量，完全无需作为自由参数纳入拟

合过程。通过这种极其严密的变量控制，材料本征的 Asg与 Ass已由基准参考测试唯一

确定；而在针对石墨烯/SiO2异质体系的计算中，只需在相同探针与相同距离窗口下将

ϕ(N)作为唯一待定的自由参数进行反演。这一测控策略从根本上杜绝了因探针尺寸不

103



北京大学博士学位论文

确定性所导致的参数耦合与系统偏差，确保了最终提取的范德华衰减参数 ϕ(N)具有极

高的物理置信度。

实验结果表明，石墨烯/SiO2 异质界面的跳入前长程吸引力介于厚石墨与裸 SiO2

的本征基准之间（图 5.8(d) 和图 5.13）。针对同一批次样品中具有不同层数石墨烯区

域（图 5.8(c)），对其力谱数据进行拟合后发现，该模型 (5.14)引入单一参数 ϕ(N)即可

对所有层数样品实现极高置信度的拟合。提取出的范德华衰减参数 ϕ(N)的演化规律如

图 5.14所示：ϕ(N)随层数 N 增加而单调递减。具体而言，至 5层石墨烯的 ϕ(N)典型

取值落于 0.50–0.85区间，在物理上对应于 SiO2基底/SiO2探针间的长程范德华作用被

屏蔽了约 15%–50%。此外，该趋势在不同气氛以及不同低湿条件下均表现出良好的实

验鲁棒性与可重复性。

图 5.14 实验提取的范德华衰减参数 ϕ(N)随石墨烯层数 N 的演化规律。不同颜色代表不同测
试环境下的结果

综上所述，本节设计的非接触跳入实验，在有效规避接触干扰的前提下，定量提取

了范德华吸引力穿透二维石墨烯的衰减比例 ϕ(N)。这一测量结果为探讨范德华相互作

用在二维异质界面上的可加性问题提供了直观的实验依据。实验表明，由于石墨烯介

电屏蔽与多体效应的介入，异质体系的总范德华力已显著偏离探针–石墨烯与探针–基

底作用的简单线性相加。单层及少层石墨烯展现出的“部分透明性”，表明经典成对可

加性近似在刻画此类纳米尺度异质界面时存在局限性。这不仅揭示了二维异质结构中

界面相互作用的真实规律，也为本章后续引入 Lifshitz连续介质电动力学计算，进而从

理论层面上评估并修正范德华作用可加性模型，奠定了可靠的实验基础。

5.5 Lifshitz理论与计算
上一节通过式 (5.14)将多界面体系的复杂性抽象为单一的衰减参数 ϕ(N)，给出了

实验数据的层数相关性表征。然而，该模型本质上仍属于唯象表达，其核心假设是将复
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杂的多体电磁反射效应等价为基底贡献的线性加权。为了从根本上解析异质结构的范

德华相互作用并定量评估可加性近似的适用性，本节引入 Lifshitz连续介质电磁涨落理

论，在平板–平板几何构型下进行严格计算。并据此定义 ϕ(N,d)的理论形式，与实验

反演的 ϕ(N)进行距离尺度上的对应。

Lifshitz 理论将范德华力视为多介质体系中电磁场零点能涨落的模式求和，能够

自然耦合材料的动态介电响应及多界面间的多体效应。在本工作采用的物理模型如

图 5.15所示，探针材料与基底材料均视为半无限电介质，中间的 N 层石墨烯用等效

连续介质层表示，每层厚度取 3.4 Å。考虑到实际界面接触中石墨烯与 SiO2基底间可

能存在的原子级微隙，本工作在计算中用 bvac表征石墨烯下表面与 SiO2上表面之间不

包含石墨烯厚度的间距，并考察其对结果的敏感性。各材料的介电函数 ε(iξ )依据文献

提供的光学常数模型进行系统构建 [254-255]。

Gr

Vacuum 1

Vacuum 2

SiO2

SiO2

Vacuum 1

SiO2

Gr Vacuum 

SiO2

SiO2

图 5.15 基于 Lifshitz理论的物理模型示意图

以 SiO2探针为例，SiO2与石墨烯/SiO2异质体系的德华相互作用能可写为
[2]：

ESiO2/Gr@SiO2 =
kBT
8πd2

∞

∑
n=0

′
∫ ∞

rn

x ln
(

1− ∆̄SiO2/vac∆̄eff
Gr/vace−x

)
dx (5.15)

其中，d为探针与石墨烯表面的间隙，kB为玻尔兹曼常数，T 为绝对温度，求和号右上

角的撇号表示零频项（n = 0）取 1/2权重。积分变量 x与Matsubara频率 ξn 相关，反

射系数 ∆̄由 Fresnel系数给出，其中 ∆̄eff
Gr/vac 是通过多层介质矩阵递推得到的有效反射

系数。在同一理论框架下，可分别计算探针与悬浮石墨烯的两体能量 ESiO2/Gr，以及探

针与裸 SiO2基底的两体能量 ESiO2/SiO2。基于上述能量项，本工将基底贡献的比例在

理论上定义为：

ϕ(N,d) =
ESiO2/Gr@SiO2 −ESiO2/Gr

ESiO2/SiO2

(5.16)

该理论定义与实验反演参数 ϕ(N)具有明确的物理对应关系：即在扣除石墨烯层自

身的范德华贡献后，基底长程作用在穿透 N 层介电屏蔽后的残余比例。与简单成对可

加性近似不同，式 (5.16)无需预设总作用力等于各组分力之和的线性前提，而是通过求
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解电磁涨落在非均匀介质中的传播方程，直接给出包含界面耦合效应的有效作用强度。

计算结果如图 5.16(a)所示。理论预测的衰减参数 ϕ(N,d)随石墨烯层数 N 的增加

而显著降低，表明随层数累积，石墨烯层对基底电磁模式的介电屏蔽作用增强。值得注

意的是，ϕ 展现出明显的距离依赖性，这说明二维界面的“范德华透明度”并非单纯由

材料组分决定的本征常数，而是与探针–表面间隙 d耦合的非定域物理量。将实验中跳

入前拟合对应的特征距离窗口（数十 Å量级）与理论曲线对标发现，1–5层石墨烯对应

的 ϕ(N)在量值分布与演化趋势上均与 Lifshitz理论计算符合良好。这一吻合度有力地

证明，非接触实验反演得到的屏蔽比例其物理本质可由多界面间的电磁涨落模式耦合

及多体效应予以阐释。

(a) (b)

(c) (d)

图 5.16 基于 Lifshitz 理论计算的范德华衰减参数 ϕ(N,d)。(a)ϕ(N,d) 随分离距离 d 的演化规
律，不同颜色对应 N = 1–5；(b)基底材质对衰减特性的影响对比：SiO2 基底（实线）

与石墨基底（虚线）；(c)不同界面平衡间距 bvac（1–5 Å）下的 ϕ(N,d)响应曲线；(d)
间隙介质（真空与空气）对计算结果的影响对比

此外，图 5.16(b)展示了不同基底材质对屏蔽效应的影响。当基底换为石墨等高极

化率的导电层状材料时，ϕ 值较 SiO2 基底显著提升，暗示在同质层状体系中，相邻层

间的电磁耦合更为强烈，导致有效衰减减弱。上述结论从理论层面揭示了经典体积积

分（即简单成对可加性近似）在异质结构中失效的深层原因，并为实验观测到的“非完
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全屏蔽”现象提供了定量的电动力学依据。进一步的参数敏感性分析表明，ϕ 对石墨烯

与 SiO2界面处的亚纳米级真空间隙 bvac并不敏感（图 5.16(c)），且空气与真空作为介

隙介质时的计算差异极小（图 5.16(d)），这再次确证了本实验结论在实际测试环境下的

稳健性。

值得注意的是，本章应用的测试方法与理论分析框架对于其他超薄薄膜体系同样

适用。然而，由于长程范德华作用的量子电磁涨落起源特性，该势场传递对材料介电函

数匹配具有高度敏感性，针对不同介电常数组合的异质体系，其介电屏蔽效率存在显

著差异，需结合具体材料的介电响应进行针对性评估。

5.6 本章小结
本章以石墨烯/SiO2异质薄膜体系为对象，研究了二维异质界面中范德华作用的可

加性。结合实验表征与 Lifshitz理论计算，系统考察了不同层数石墨烯对底层基底长程

范德华作用的传递与屏蔽规律。主要结论如下：

首先，脱粘与自撕裂结果表明，由实际接触过程得到的表观界面能不仅受界面相

互作用强度控制，还显著依赖于薄膜边界条件、力学响应及分离路径。因此，这类实验

难以直接用于判断异质界面中范德华作用是否满足简单可加性近似。

其次，基于跳入前长程力谱的拟合，本章提取了参考体系的 Hamaker常数，并定

义了表征基底贡献的范德华作用透明度参数 ϕ(N)。结果表明，1–5层石墨烯对底层基

底范德华吸引的屏蔽比例约为 15%–50%，且随层数增加而增强，说明石墨烯对基底长

程作用表现出明显的部分屏蔽特征。

最后，Lifshitz理论计算较好再现了实验得到的层数依赖规律，并表明上述屏蔽行

为源于多界面体系中电磁涨落模式的耦合与反射。该结果说明，在二维异质界面中，简

单成对可加近似不足以准确描述长程范德华作用，多体效应需要被显式考虑。这一认

识为二维材料异质组装、界面作用调控及原子级制造提供了物理依据。
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6.1 结论
微纳尺度下的界面力学行为由范德华作用与表面变形共同决定。对于纳米薄膜而

言，极低弯曲刚度、可调面内张力以及显著的长程范德华作用，使其在接近、接触和分

离过程中呈现出明显区别于宏观刚体接触的非经典力学响应。本文结合 AFM实验、连

续介质理论建模与数值计算，围绕范德华作用主导下纳米薄膜界面的“非接触–接触–分

离”全过程，系统研究了悬浮与支撑纳米薄膜的界面力学行为。主要结论与创新点如

下：

(1)建立了面向范德华作用表征的纳米薄膜实验与理论基础框架，实现了从样品制

备与表征、薄膜面内张力调控到应变计算的系统化构建。本文以石墨烯为模型体系，制

备了支撑与悬浮薄膜样品，并完成了层数、表面洁净度及探针几何参数的系统表征与

标定。针对悬浮薄膜面内张力调控需求，提出并验证了氧等离子体辅助鼓泡方法；相较

传统压力容器法，该方法具有制备效率高和稳定性高等优势。进一步结合 AFM实测形

貌、Fvk理论与 Chebyshev谱方法，建立了从鼓泡几何形貌到面内应变分布的定量反演

框架。上述工作为后续范德华作用的实验测量、力学分析与参数反演提供了统一而可

靠的基础。

(2)发现了悬浮纳米薄膜脱粘力对张力与探针尺度的反常依赖规律，建立了贯通宏

观与微观黏附的统一理论模型。实验表明，悬浮纳米薄膜的脱粘行为存在显著的薄膜

张力和探针尺寸依赖性：当采用小曲率半径探针时，脱粘力随薄膜张力增大而显著增

强。理论分析表明，经典基于“接触线”假设的 JKR型模型只能描述短程接触能主导

的宏观黏附极限，无法解释微观实验中脱粘力的张力依赖性。为此，本文引入长程范德

华作用并建立了薄膜变形–界面作用的多尺度自洽模型，提出无量纲转换参数 λ，实现

了脱粘力从 JKR薄膜极限到 Bradley刚体极限的统一描述。该模型揭示了长程范德华

作用与几何非线性变形竞争所导致的机制转变，为悬浮纳米结构界面黏附的定量表征

提供了普适理论框架。

(3)建立了支撑纳米薄膜等可变形界面跳跃接触失稳的解析理论，揭示了弹性变形

诱导的提前失稳机制。针对 AFM测量中探针靠近柔性界面的场景，本文在小变形近似

下，将探针几何间隙场、长程幂律吸引与界面线性弹性响应进行自洽耦合，构建了统

一的摄动解析框架。通过 Green函数、Hankel变换及渐近展开，系统推导了薄可压缩、

半无限大和薄不可压缩基底中临界间隙、临界悬臂位置及临界拉力的显式表达。发现

范德华引力诱发的微小表面形变会增强尖端局域吸引场，从而形成正反馈耦合，使系
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统相较刚性判据在更远外部间距处提前发生失稳。进一步推广至广义幂律相互作用后

发现，随着吸引场局域性增强，失稳分岔点对非局部弹性变形的敏感性显著提高。上述

结果为利用 AFM力谱定量反演软界面真实长程相互作用参数提供了高精度理论工具。

(4)实验证实了异质纳米薄膜结构中范德华作用的不可加性，提出了参数化的层数

依赖修正。以石墨烯/SiO2异质结构为对象，结合跳出与跳入失稳两类互补实验，系统

研究了异质界面中范德华作用的可叠加性问题。结果表明，接触式实验中的表观分离

功会受到边界约束、接触构型及几何非线性响应的显著影响，因此难以直接反映本征

长程范德华作用。非接触式跳入实验能够更直接地反演相互作用强度。基于此，本文

引入层数相关的透明度参数，对石墨烯对基底范德华作用的穿透能力进行了参数化描

述。研究发现，1–5层石墨烯对基底范德华吸引的屏蔽比例约为 15%–50%。该结果与

Lifshitz理论计算吻合良好，表明异质薄膜结构中范德华作用偏离简单线性叠加的本质

来源于多界面电磁涨落模式耦合产生的多体效应。上述发现为二维材料异质结构中长

程相互作用的建模与调控提供了直接实验依据和参数化准则。

6.2 展望
尽管本文围绕纳米薄膜体系中的范德华作用，系统研究了其在脱粘、跳跃接触以

及异质界面可叠加性表征中的力学行为，并建立了相应的实验与理论分析框架，但受

限于实验条件、材料体系以及模型假设，相关问题仍有进一步拓展的空间。结合本文的

研究结果，未来可从以下几个方向继续深入：

(1)场耦合环境下的界面力学行为。本文主要讨论了干燥气氛或近真空条件下的界

面相互作用，从而将研究重点集中于范德华作用主导的力学响应。然而，在实际服役环

境中，二维材料器件通常处于含湿空气、液相环境或外加电场、温度梯度等多场耦合条

件下。此时，毛细力、静电力、溶剂化作用以及热涨落都可能与范德华作用共同影响界

面失稳和黏附行为，进而改变脱粘阈值、跳跃接触距离和表观界面能。未来可在实验上

系统引入湿度、温度和外场等控制变量，结合原位 AFM力谱和环境可控测试平台，进

一步研究液桥形成、界面吸附层演化与纳米薄膜变形之间的耦合机制，并在理论上建

立包含毛细–范德华–弹性协同作用的统一描述框架。

(2)空间非均匀性对界面力学行为的影响。本文在理论建模中普遍采用了材料参数

和界面参数空间均匀分布的理想化假设，但在实际纳米薄膜体系中，鼓泡制备、转移

过程以及局部缺陷、皱褶和残余应变等因素，均可能导致薄膜力学性质、界面作用强

度及局部间隙分布呈现明显的空间非均匀性。这类非均匀性可能进一步影响悬浮薄膜

的脱粘路径、支撑薄膜的跳跃接触临界行为以及异质界面长程范德华作用的定量表征。

未来可进一步结合高分辨 AFM形貌测量、拉曼应变表征及空间变参数建模方法，系统

研究局部非均匀性对界面力学响应的影响规律，为纳米薄膜器件的可靠性分析与界面
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调控提供更具普适性的理论依据。

(3)动态黏附与能量耗散机制。本文的分析主要建立在准静态条件下，重点关注平

衡路径、临界失稳与表观能量换算关系。但在M/NEMS谐振器、高速扫描探针以及周

期性接触分离过程中，界面相互作用通常表现出明显的速率依赖和耗散特征。范德华

作用不仅决定瞬时吸引力，还可能通过激发局部形变、热涨落和界面摩擦，引入附加

阻尼与能量损耗。未来可将本文建立的静态黏附模型拓展到动力学框架中，结合动态

AFM、频率扫描和时域响应测量，研究纳米薄膜在不同加载速率和振动频率下的黏附

演化规律，进而揭示界面耗散、薄膜内禀阻尼以及声子–界面耦合对动态黏附行为的影

响。这一方向对于理解高频器件中的粘连失效和性能退化具有重要意义。

(4)范德华异质结中的层间剪切行为与莫尔超晶格效应。本文主要关注法向作用下

的界面黏附与失稳行为，而对于二维层状材料而言，切向相互作用同样具有丰富的物

理内涵。尤其是在扭转双层石墨烯、过渡金属硫化物异质结等体系中，层间堆垛方式和

转角会形成莫尔超晶格，从而使层间势能面呈现周期性调制。这种结构特征不仅会影

响层间剪切强度和摩擦行为，也可能反过来改变法向黏附、裂纹扩展与局域接触稳定

性。未来可在本文法向界面模型的基础上，进一步将分析推广到切向加载和混合模式

分离问题，研究莫尔超晶格、局域堆垛构型及晶格失配对界面力场和摩擦耗散的影响，

从而建立连接微观晶格排布与宏观界面力学响应的多尺度理论。

(5)基于多体效应的界面力场调控。本文在石墨烯/SiO2 异质体系中揭示了范德华

作用的非简单可叠加特征，并表明二维材料对底层基底的长程作用具有层数依赖的部

分屏蔽效应。为了更明确多体效应与连续介质理论之间的关系，未来可进一步改变基

底材料，选取具有不同介电性质和表面响应特征的基底体系，并结合层间间隔、覆盖层

厚度以及人工微结构等因素，系统研究多界面结构中电磁涨落模式的调制规律，从而

检验并拓展相关理论框架在不同异质界面体系中的适用范围与普适性。在此基础上进

一步探索通过介电工程实现范德华力的增强、削弱或定向调控。例如，可利用高极化率

衬底、多层介质膜系或超表面结构改变界面的有效光学响应，从而实现对纳米颗粒组

装、分子吸附、二维材料转移以及远程外延生长过程的精细控制。进一步结合 Lifshitz

理论与实验反演方法，有望发展出面向复杂异质界面的界面力场设计策略。

总体而言，纳米薄膜体系中的范德华作用不仅是一个典型的界面力学问题，也与

电磁涨落、多场耦合、材料微结构和器件功能紧密相关。未来若能在更复杂环境、更广

材料体系以及更高时空分辨率的实验条件下，对其开展系统研究，将有望进一步推动

二维材料界面物理、微纳器件设计以及原子级制造等方向的发展。
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行文至此，博士求学的四年终于走到了一个可以回望的节点。回首燕园春夏秋冬，
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老师始终以严谨的学术态度和开阔的研究视野启发着我。戴老师对学术问题的执着追
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师们严谨认真的学术态度和开放包容的合作精神，也让我深切体会到科研合作的意义

与价值。
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进、数据的分析和问题的讨论，都离不开你们的协助。也感谢组里的陈尔腾、郑婉莹、
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茫，也让我在求学路上收获了真挚而长久的情谊。

感谢我的家人。求学多年，家人的理解、支持与牵挂始终是我最坚强的后盾。他们
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是一段漫长学生生涯的句点，也是一段全新人生的开场。愿未来的自己，依然保有对

未知的好奇、对科学的敬畏、对生活的热爱与真诚。愿往后的日子里，无论去向何处、

身处何境，都能记得来路，也勇敢奔赴远方；在踏实前行中寻找答案，在山高水长里，

遇见更开阔、更自由的自己。

130




	第一章  绪论
	1.1 引言
	1.2 范德华作用简介
	1.2.1 非迟滞范德华作用
	1.2.2 迟滞范德华相互作用
	1.2.3 刚性材料的范德华作用表征
	1.2.4 范德华作用的多体效应与非加和性

	1.3 纳米薄膜范德华作用表征的研究现状
	1.3.1 纳米薄膜体系简介
	1.3.2 悬浮薄膜的范德华作用表征
	1.3.3 支撑薄膜的范德华作用表征

	1.4 拟解决关键科学问题及本文主要研究内容
	1.4.1 拟解决的关键科学问题
	1.4.2 本文主要研究内容


	第二章  纳米薄膜面内张力的调控与计算方法
	2.1 引言
	2.2 纳米薄膜的制备与表征
	2.2.1 图案化基底的制备
	2.2.2 纳米薄膜的制备
	2.2.3 纳米薄膜的层数与界面洁净度表征
	2.2.4 微球探针的制备和标定

	2.3 纳米薄膜面内张力的调控方法
	2.3.1 基于鼓泡的现有调控方法
	2.3.2 氧等离子体辅助鼓泡调控方法
	2.3.3 不同鼓泡方法的对比
	2.3.4 鼓泡诱导的应变计算方法

	2.4 本章小结

	第三章  基于悬浮薄膜的范德华作用表征理论与实验
	3.1 引言
	3.2 跨尺度脱粘力测试方法与结果
	3.2.1 宏观尺度脱粘力测试
	3.2.2 微观尺度脱粘力测试

	3.3 基于 JKR 框架的理论建模与结果
	3.3.1 基于薄膜极限的数值解答
	3.3.2 考虑板效应的数值解答

	3.4 自洽模型与转换系数的构建
	3.4.1 考虑长程范德华作用的自洽模型
	3.4.2 宏–微观黏附转换系数的构建

	3.5 本章小结

	第四章  基于支撑薄膜的范德华作用表征理论
	4.1 引言
	4.2 问题定义与基本假设
	4.2.1 控制方程与边界条件
	4.2.2 范德华相互作用模型与幂律表示
	4.2.3 线弹性基底的轴对称响应

	4.3 非迟滞相互作用下的失稳解析解
	4.3.1 刚性极限
	4.3.2 薄可压缩基底
	4.3.3 半无限大基底
	4.3.4 薄不可压缩基底

	4.4 其他幂律相互作用的解答
	4.4.1 特征尺度提取与无量纲化
	4.4.2 薄基底极限
	4.4.3 厚基底极限

	4.5 本章小结

	第五章  异质薄膜结构的范德华作用可加性表征
	5.1 引言
	5.2 基于跳出失稳的临界脱粘力表征
	5.3 基于界面能驱动的自撕裂实验
	5.4 基于跳入失稳的长程范德华作用表征
	5.5 Lifshitz理论与计算
	5.6 本章小结

	第六章  结论与展望
	6.1 结论
	6.2 展望

	参考文献
	个人简历、在学期间发表的学术论文与研究成果
	致谢
	北京大学学位论文原创性声明和使用授权说明

