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摘要　采用分子动力学方法研究了氩纳米液滴在铂金属及其模型固体表面的浸润现象, 获得了液滴在平滑

表面和三角纳米结构阵列表面的接触角和展布特性. 研究表明, 液滴与壁面的势能作用较强时, 液滴与纳米

结构表面为均匀浸润, 但是由于迟滞效应, 接触角受表面纳米结构的影响不明显; 势能作用较弱时, 纳米结

构间隙中存在类似蒸汽的低密度相, 液滴与纳米结构表面为非均匀浸润, 接触角受纳米结构的影响而增大;

表面纳米结构可以使表面具有超疏水性.
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近年来, 微ö纳机电系统 (M EM SöN EM S)、微化学分析系统和生物芯片等微纳米科学与技术发展

迅速, 其中涉及重要的微纳流体和液滴的输运及控制问题[ 1, 2 ]. 由于微纳流体具有极大的面体比 (106～

109 m - 1) , 流体与通道表面间的表面力作用常常成为影响流体输运性质的主导因素[ 3 ]. 在一定程度上,

这种表面作用可通过其间的浸润性质表征. 研究表明, 疏水性表面可能产生几十纳米甚至微米以上的

滑移长度, 从而改变微纳通道内流体流动的阻力[ 4～ 6 ]. 流体与通道壁面间的浸润性和流体的种类、壁

面材料的物理化学性质有关, 但另一方面, 固体表面的微观结构对浸润性质也有重要的影响. 例如自

然界的“荷叶效应”, 研究表明, 荷叶表面具有凹凸不平的特征纳米结构, 它会导致叶片疏水性的大大

增加[ 7～ 9 ]. 但是, 目前对表面纳米结构影响表面浸润性质的规律及其机制的了解和研究仍然非常有限.

本文应用分子动力学模拟方法研究了氩纳米液滴在铂金属及其模型固体表面的浸润性质, 通过构造不

同尺度的表面纳米结构, 旨在探讨纳米结构对浸润性质的影响规律.

1　分子动力学模拟

模拟系统的切片快照如图 1 所示. 系统底部为固体壁面, 原子按铂金属面心立方 (FCC) 晶格结构

排列, 其[0, 0, 1 ]面同氩纳米液滴和氩蒸汽的两相共存空间接触. 系统尺度为 60 nm ×27 nm ×2 nm ,

共包括 9 600 个氩原子和 6 000 个壁面原子. 模拟中液滴的直径不小于 10 nm , 以保证获得的接触角受

系统尺度的影响较小[ 10, 11 ]. 本文通过在表面上构造高度为A 的正三角纳米结构阵列来反映纳米结构对

浸润性质的影响.

原子间的势能作用均采用L ennard 2Jones(L J )作用势, 即

U (r) = 4Ε Ρ
r

12

-
Ρ
r

6

(1)

式中, Ε为能量参数, Ρ 为原子直径, r 为原子中心之间的距离. 对于氩原子之间的作用, 取 ΕA rA r =

11607×10- 21 J , ΡA rA r= 31405×10- 10 m ; 对于氩原子和铂原子之间的作用, 取 ΕPtA r= 11607×10- 21 J ,

ΡPtA r= 31405×10- 10 m.

通过调整固壁和氩原子间的势能作用 ΕSoA r= c·ΕPtA r中的系数 c 可反映流体和表面间不同的界面

能, 以考察不同材料对浸润性质的影响, c= 110 时即为氩和铂金属表面间的浸润性.

V o l. 26 高 等 学 校 化 学 学 报 　 N o. 2　

2 0 0 5 年 2 月 　　 　　　　　CHEM ICAL JOU RNAL O F CH IN ESE UN IV ERS IT IES　　　　　 　　 277～ 280　

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



F ig. 1　Snapshot of the sim ula ted system sl ice

在模拟计算中, 系统原子相空间的演化采用

L eapfrog2V erlet 算法, 粒子运动方程的积分时间步

长为 t= 2115 fs, 系统的温度通过阻尼力约束方法

控制为 T = 120 K [ 12 ]. 为减少粒子间相互作用的计

算时间, 模拟中主要采取两项措施: (1) 进行势能

截断 (Cutoff) , 取 rcut= 215ΡA rA r; (2) 采用L ink2cell

方法, 即利用合适的尺度对系统进行网格划分, 只

有在相邻或同一网格内的粒子才计算其相互作用.

计算前 200 000 时间步为系统平衡时间, 统计结果

不少于 500 000 时间步.

2　结果与讨论

表面的浸润性质由平衡状态下液滴在表面的分布形态来反映. 液滴在平滑表面的浸润性质如图 2

所示, 图 2 (A )和 (B )的左半部分为系统的分子位形快照, 右半部分为统计得到的密度分布.

F ig. 2　D roplets on the f la t surfaces

Potential interaction coefficient (A ) c= 110; (B) c= 014.

在模拟的各种表面及势能作用下, 液滴的轮廓线都近似于球形, 其接触角可由液滴界面轮廓线获得.

对于液滴的接触角, Young 方程基于表面自由能的理论分析为:

cosΗY=
ΧSV - ΧSL

ΧVL
(2)

式中, ΧSV , ΧSL和 ΧVL分别为固汽、固液和汽液界面张力. 对于本文采用的L J 势能模型, Young 接触角

可表示为[ 13 ]

co sΗY = 2
ΕSoA r

ΕA rA r
- 1 (3)

表 1 为模拟得到的氩液滴在平滑表面的接触角以及 Young 接触角的理论预测. 本文模拟计算了 4 种界

面的自由能, 结果与 Young 方程的理论预测结果一致. 模拟得到氩液滴在铂金属表面 (势能 c= 110)的

接触角约为 34°, 与文献[11 ]的分子动力学模拟结果基本相同. 由模拟结果还可以看出, 随着势能系数

c 的减小, 由于流体和壁面原子间作用势减弱, 界面自由能降低, 液滴接触角增大, 液滴和表面由“亲

水性”变为“疏水性”. c= 014 时, 接触角约为 117°, 这接近于通常状况下汞在玻璃表面的接触角 (约为

130°).
Table 1　Con tact angles of the f la t surfaces

Potential factor c 110 018 016 014

Sim ulation Ηsö(°) 34 63 95 117

Yong ΗYö(°) 38 6415 86 107

　　从模拟结果还发现, 由于受壁面势能作用的影响, 浸润性不同时, 液滴在壁面处的微观展布表现

出不同形式 (图 2). 对于亲水性表面[图 2 (A ) ], 由于氩原子和壁面之间的势能作用比较强, 液滴在壁

面处呈密度比较大的分层分布, 这个吸附层的厚度大约为 3 个氩原子直径 (1 nm ). 亲水性减弱时, 这

种分层分布也减弱. 对于疏水性表面[图 2 (B ) ], 液滴和蒸气的界面也延伸至液滴和壁面的交界处, 在
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液滴壁面形成一个密度介于液体和蒸气之间的, 也呈层状分布, 但并不是文献[10 ]所认为的气相.

F ig. 3　Effects of nano- structure on con tact angles

Potential interaction coefficient: a. c= 014;

b. c= 016; c. c= 018; d. c= 110.

在固体表面设置 014～ 210 nm 的三角纳米结

构阵列以研究其对浸润性质的影响, 模拟获得接触

角受纳米结构尺寸大小的影响如图 3 所示. 可以看

出, 液滴与壁面的势能作用较强时 (c= 110 和 c=

018) , 表面纳米结构对接触角的影响不太明显, 与

平滑表面的结果相比, 接触角的变化约在 10°以内.

但是, 势能作用较弱时 (c= 014 和 c= 016) , 表面纳

米结构对接触角的影响则非常显著. 此时, 表面纳

米结构会使得液滴接触角增大, 并且, 在本文的模

拟范围内, 纳米结构尺度越大, 液滴接触角的增加

也越大. 对于势能作用系数为 c= 014 的情况, 液滴

在 210 nm 的三角纳米结构表面的接触角约为

167°, 这时的表面已具有“超疏水性”.

F ig. 4　D roplets on surfaces w ith nano- structures(A = 210 nm )

Potential interaction coefficient: (A ) c= 110; (B) c= 014.

以尺寸为 210 nm 的纳米结构为例, 液滴在纳米结构表面的展布如图 4 所示. 液滴与壁面的势能

作用较强时[图 4 (A ) ], 液滴能够很充分地填充在纳米结构所形成的间隙中, 为均匀 (Homogeneous) 浸

润模式. 此时, 纳米结构表面的接触角 Ηr 可以由W enzel 模型描述[ 14 ] , 考虑表面粗糙而导致的滞后张

力, 接触角可以表示为

cosΗr = rcosΗsm -
f

ΡLV
(4)

式中 r 为粗糙度因子 (实际表面积和投影面积之比) , f 为滞后张力, ΡLV 为液汽界面张力, Ηsm为平滑表

面的接触角. 本文中由 r= 210 可见, 纳米结构对接触角的影响不大是由于迟滞效应的结果, 滞后张力

约为 f = ΡLV cosΗsm. 模拟结果表明, 液滴和壁面间的势能作用较弱时[图 4 (B ) ], 液滴不能充分地填充

于纳米结构的间隙, 间隙中存在类似蒸汽的低密度相, 为非均匀 (H eterogeneous) 浸润模式. 此时, 纳

米结构表面的接触角可以由Cassie 模型描述为

co sΗr = r<cosΗsm + < - 1 (5)

式中, <为纳米结构表面的液固接触面积的份额[ 15 ]. 式 (5)表明, 纳米结构间隙低密度相的存在使得<<

1, 导致表面自由能的降低, 从而使接触角增大. 在本文的模拟中, 随着纳米结构尺度的增加, <变小,

纳米结构表面的浸润性质表现出超疏水性.

3　结　　论

本文采用分子动力学方法研究了氩纳米液滴在固体表面的浸润性质, 通过人工设置的表面正三角

纳米结构阵列探讨了表面纳米结构对浸润性质的影响. 研究结果表明, 液滴与壁面的势能作用较强

时, 液滴能够较充分地填充在纳米结构的间隙中, 但是由于迟滞效应, 接触角受表面纳米结构的影响

不明显; 而作用较弱时, 纳米结构间隙中存在着类似蒸汽的低密度相, 使得液滴的接触角增大; 表面
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纳米结构可以使表面具有超疏水性, 这对通过表面纳米结构进行微纳流体输运控制具有重要的意义.
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W ettabil ity of Surface with Nano- structures Studied by

Using M olecular D ynam ics Simula tion

CAO B ing2Yang, CH EN M in3 , GUO Zeng2Yuan
(D ep artm ent of E ng ineering M echanics, T sing hua U niversity , B eij ing 100084, China)

Abstract　T he molecular dynam ics sim ulation m ethod w as app lied to investigate the w ettability of argon

nano2drop lets on p latinum and o ther model so lids. T he con tact angle and sp reading characteristics of flat

and triangle2array nano2structure surfaces w ere obtained. Fo r the hydroph ilic flu id2so lid in teraction, the

homogeneous w etting took p lace betw een the drop let and the nano2structure surface, w h ile the apparen t

con tact angle w as little affected due to the hysteresis. Fo r the hydrophobic in teraction, vapo r2like phase

appeared inside the nano2structure diastem ata, and the w etting betw een the drop let and the nano2structure

surface turned to be heterogeneous. W ith in the sim ulation scales, the con tact angle increased w ith increas2
ing the nano2structure size, and m igh t even show surperhydrophobicity.

Keywords　W ettability; Con tact angle; Surface nano2structure; M olecular dynam ics sim ulation
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