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固体平板上超薄水膜去湿润
过程的分子动力学模拟
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摘要 : � 运用分子动力学模拟研究固体表面超薄水膜的失稳和破裂过程�� 结果表明薄膜中小扰动

将失稳,并在初始阶段线性增长�� 但固体和液体的相互作用对扰动的初期增长影响较小�� 最小厚

度的下降导致薄膜发生破裂�� 此后破裂边缘以一定的动态接触角后退�� 与宏观理论预测一致, 边

缘半径随时间的变化与时间平方根成正比�� 若固液相互作用较强, 将引起破裂时间延迟, 动态接

触角减小,固体表面附近的液体密度增加��
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引 � � 言

液体薄膜的流动在自然界中大量存在,在材料、化工、微电子等领域也有广泛的应用�� 现

有许多理论工作基于流体动力学方程,运用长波近似, 研究其中稳定性、动力学行为以及去润

湿等问题
[ 1]�� 已有的结果表明,范德华( van der Waals)力在薄膜演化过程中起了很大的作用,

它促进了界面上小扰动的发展,进而导致薄膜的破裂和破裂孔洞的形成,此时薄膜的局部厚度

下降为零�� 然而,当薄膜临近破裂时,厚度和流动都是分子量级的, 用连续介质假设进行研究

是否妥当是值得探讨的��

目前分子动力学模拟已成为研究诸如纳米液滴[ 2�3]、纳米气泡[ 4]、纳米水通道[ 5]等纳米尺

度交界面现象的有效工具之一�� 这是由于若给定了适当的势函数, 该计算方法中包含了固体

和液体之间相互作用的详细信息�� 在过去的 10余年已有大量的交界面现象的分子动力学模

拟的工作发表[ 6�7]�� 相对于利用分子动力学模拟液滴的去润湿过程, 关于固体平板上纳米尺度

薄膜破裂的研究相对较少�� 而根据笔者调研的文献,目前对纳米尺度薄膜破裂的研究仅限于

Lennard�Jones( L J)势函数、简单的刚性球体分子或者短链分子
[ 8�11] �� 现有理论和实验表

明[ 12�13] ,当薄膜厚度小于某个临界值时,流动初始平衡态失稳且薄膜最小厚度逐渐下降, 并最
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终导致破裂的发生�� 然后薄膜在破裂点处形成不断增大的液体边缘,且以某个速度和动态接

触角后退�� Hwang等人
[ 8]
发现较强的液体分子相互作用使得破裂时间缩短,液体�固体之间的

作用有助于抑制破裂过程�� Bertrand等人[ 11]认为薄膜破裂速率随着薄膜厚度的减小而增加,

这意味着临近固体壁面和交界面处的分子的可移动性有很大差别�� 尽管如此,这些研究对于

薄膜去润湿过程的具体结果也出现了一些分歧�� Hwang 等人得到的接触角与时间关系曲线较

为平滑[ 8] , 而一些学者利用分子动力学模拟得到接触角与时间变化的关系是在某一固定值上

下振动[ 10�11]�� 文献[ 9]认为薄膜破裂的半径与 t
1/ 2成正比,而文献[ 10]得到薄膜破裂半径与

t
1/ 4成正比�� 此外,分子动力学模拟的润湿过程与宏观理论[ 14]所得到的结果定量上也不能很

好的吻合��

1 � 分子动力学模拟技术

为了研究更加实际的液体和固体间相互作用, 本文拟运用分子动力学软件 GROMACS[ 15]

模拟固体平板上纳米尺度水分子薄膜的去润湿过程�� 计算中选取较为成熟的简单点电荷

( simple point charge, SPC)模型模拟水分子之间的相互作用�� 该势函数包含了氧原子之间的 L J

12�6势与氢原子与氧原子所带电荷之间的库伦( Coulomb)力作用,即:

� � �ij ( rij ) = �
A � i
�
B � j
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�rrAB
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�
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12

-
�
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6

, ( 1)

其中 f = 1/ (4��0) , �0为真空中介电常数, �r为水的相对介电常数�� �和�分别是液体的能量

和距离参数�� rij 表示分子 i 和j 中氧原子之间的距离, rAB 是分子 i中电荷为 qA 的原子A 和分

子 j 中电荷为 qB 的原子B 之间的距离�� 固体原子与水分子中的氧原子之间的相互作用采用

Lennard�Jones势能函数,即:

� � �SL( r SL) = 4c �SL
�SL
r SL
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, ( 2)

表 1 SPC水分子模型和 L J势参数( 1e= 1. 6� 10- 29C)

�/ ( kJ/mol ) �/ nm q (O) / e Q (H) / e �SL/ ( kJ/mol) �SL/ nm r OH/ nm �

0. 643 0 0. 317 1 - 0. 82 0. 41 0. 317 2 0. 193 3 0. 1 109. 47

其中 �SL和 �SL表示氧原子与固体原子之间作用的势能量和距离参数,势能系数 c是与材料有

关的参数,用以调整水与固体表面之间的浸润性�� SPC水分子模型和 L J势函数中的具体参数

见表 1�� 在模拟过程中, 5 000个固体原子以面心立方晶格( face centered cubic lattices, FCC)形式

排列模拟固体表面, 2 656个水分子模拟纳米薄膜�� 将它们放置在大小为 8. 33 nm � 8. 33 nm �

10 nm的具有周期性边界条件的计算域里�� 在进行模拟之前,先将系统运行至平衡态,此后在

水薄膜的表面加上一个小扰动以激发系统的失稳��

2 � 计 算结 果

图1显示了 c = 1时固体表面上纳米薄膜在不同的浸润性条件下随时间的演化过程�� 液

体薄膜失稳后,随着非线性扰动的加强,厚度变得越来越薄�� t = 0. 6 ps时薄膜厚度下降为 0��

随着薄膜的破裂,固体板块与水薄膜之间的接触线后退,形成了一系列动态的接触角, 而薄膜

中间破裂成一个近似圆形的小洞, 小洞的半径随着时间的变化越来越大�� 这与以往的理论和

分子动力学模拟
[ 1, 8, 14]

所得的结果基本一致��
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� ( a) t = 0. 2 ps � � � � � � ( b) t = 0. 6 ps� � � � � ( c) t = 1 ps� � � � � � ( d) t = 10 ps

图 1� c = 1. 0 时液体超薄膜随时间演化过程的俯视图

� � 图 2� 对于不同的 c 薄膜从平衡状态到破裂

过程中最小厚度 hmin随时间的变化

为了研究从初始平衡态到破裂的过程,图 2分

析了不同润湿性时薄膜最小厚度随时间的变化��

在演化的初始阶段小扰动失稳并线性增长,此时不

同 c 的曲线很难区别,这意味着固体和液体分子间

的相互作用对扰动的线性发展阶段影响较小�� 此

后,非线性加速了扰动的发展,最小厚度 hmin很快

减小并下降为 0, 导致薄膜破裂�� 这些结果和基

于长波近似的宏观理论是定性一致的
[ 1]�� 固体与

液体之间作用力越强, 破裂的时间就越长; 反之,

作用力越弱,破裂时间就越短�� 这与Hwang 等人

的分子动力学计算是一致的[ 8]��

De Gennes等人利用宏观理论,忽略了流体惯

性作用的影响, 研究了粘性流体的浸润动力学,预

图 3 � 对于不同的 c 破裂半径随时间的变化 � � 图 4� 对于不同的 c 值后退接触角随时间的变化

测长时间后薄膜破裂半径与 t
1/ 2成正比[ 14]�� 从图 3可以看出,薄膜破裂初期以后半径随时间

的变化与理论预测是一致的�� 随着破裂处边缘的渐渐凸起,局部区域薄膜厚度逐渐增加,去润

湿的推动力相应减小,导致薄膜破裂的速度越来越小�� 这可能是由于随着薄膜边缘处流体质

量的增加,惯性力不能忽视导致的�� 从图3还可以看出, 同一时刻亲水的固体平板上薄膜破裂

的半径比疏水性表面要小,速度要慢;反之,疏水性表面薄膜破裂半径相对亲水性较大,破裂速

度较快�� 为了进一步验证分子间势对薄膜破裂的影响,图 4给出了在不同的浸润条件下, 液体
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图 5� 密度随薄膜的厚度变化图

薄膜与固体平板之间动态接触角 �D 随时间的变

化�� 由图中可以看到, 薄膜破裂初期, 随着破裂速

度的减小,接触角围绕着某一固定值上下振动�� 这

一结论与实验结果和模拟结果基本一致[ 10�11, 16]��

进一步分析发现,当液体和固体平板之间的作用

加强时, 接触角变小;反之,接触角变大��

图 5分析了固体表面润湿性对液体薄膜密度

分布的影响�� 从图中可以看出, 受分子间吸引力

和排斥力的影响, 在靠近固体平板处, 液体的密度

分布呈振荡的形式,这与基于 van der Waals力理

论的预测
[ 17]
一致�� 图中还可以看出, c 越大, 靠

近固体板块处的薄膜密度越大, 同时由于质量守

恒定律的要求, 液体薄膜在自由表面的密度就越小�� 由于考虑的薄膜厚度较小,本文没有在界

面和固体之间发现密度为常数的区域��

3 � 结 � � 论

总之,为了研究固体和液体相互作用的影响, 本文用分子动力学对液体超薄膜的去润湿过

程进行了模拟�� 结果表明,虽然分子间相互作用力有助于抑制薄膜的破裂,但是它对小扰动的

线性发展阶段影响不大�� 当薄膜破裂后,破裂半径随时间的变化关系与现有的理论预测趋势

基本一致, 即薄膜边缘随时间以 t
1/ 2趋势变化�� 结果还发现, 液体与固体之间的作用力越强,

接触角越小,靠近固体表面的液体层密度越大��
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Molecular Dynamics of Dewetting of Ultra�Thin
Water Films on a Solid Substrate

XU Ai�jin, � ZHOU Zhe�wei, � HU Guo�hui
( Shan gha i Institute of Applied Mathema tics and Mechan ics , Shan gha i Univer sity ,

Shangha i 200072, P . R . China )

Abstract: Molecular dynamics simulation was applied to study the instability and rupture process of

ultra�thin water films on a solid substrate. Results show the small disturbance of the film will develop

linearly due to the spinodal instability, whereas the interactions between solid and liquid have less in�

fluences on the initial growth. Then the rupture occurs and the rim recedes with a dynamic contact

angle. The radius of the rim varies with time as the square root of the time, which is consistent with

the macroscopic theory available. Stronger interaction between solid and liquid will postpone rupture

time, decline the dynamic contact angle and raise the density of water near the interface between solid

and liquid.

Key words: dewetting; molecular dynamics simulation; ultra�thin liquid film
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