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表面能梯度驱动下纳米水滴在不同微结构

表面上的运动∗

张凯 陆勇俊 王峰会†

(西北工业大学工程力学系, 西安 710129)

( 2014年 7月 19日收到; 2014年 9月 12日收到修改稿 )

近年来, 微观尺度下水滴在能量梯度表面上的运动情况受到了广泛关注, 然而通过实验进行研究尚存在
困难. 本文利用分子动力学方法研究了不同微结构表面上纳米水滴在表面能梯度驱动下的运动情况. 结果表
明: 槽状和柱状微结构可以明显提升纳米水滴在微结构表面上的运动效率, 钉状微结构会降低纳米水滴的运
动效率, 尽管它具有稳定的疏水性; 结合槽状和钉状结构的混合状微结构兼具二者的优点, 不但可以有效地提
高纳米水滴在粗糙表面上的运动效率, 而且具有比较高的疏水稳定性. 此外, 表面能的微小改变会明显影响
水滴的运动效率.

关键词: 分子动力学模拟, 表面能梯度, 表面微结构, 纳米水滴
PACS: 47.55.N–, 47.61.–k, 83.10.Rs, 83.50.Ha DOI: 10.7498/aps.64.064703

1 引 言

自然界中存在许多具有微米或者纳米尺度微

结构的生物表面, 它们能通过各种途径改变与水的
相互作用, 从而直接影响水在其表面的润湿性、黏
附性、流动性等. 近年来, 受到大自然的启发, 随着
纳米技术的快速发展, 对此类功能表面的研究和应
用也越来越多, 其中水滴在梯度表面上的运动就受
到了广泛关注. Li等 [1]研究发现电场和磁场的共

同作用可以使水分子在没有压力梯度存在的情况

下单向通过碳纳米管. 文献 [2—4]通过在表面上制
造热梯度来引导水滴的定向运动, 这种类型的运动
是由热梯度引起水滴内部Marangoni流的结果. 葛
宋和陈民 [5]利用分子动力学模拟详细分析了固体

表面上液滴接触角与界面热阻的关系, 发现两者之
间存在比单值对应更为复杂的关系. Zheng等 [6]研

究了蜘蛛网上水滴的凝结和定向运动, 发现在表面
能梯度和由几何形状引起的不同Laplace压力的共
同作用下液滴可以定向运动, 从而达到有效收集水
滴的目的. 最近, Sommers等 [7]利用渐变规律表面

的拓扑微结构梯度使水滴在金属表面上产生张力

梯度的方法, 研究了水滴的自发定向运动和冷凝滞
留. 文献 [8, 9]发现在具有表面自由能梯度的固体
表面上, 冷凝水滴在合适条件下也可以快速地自发
运动, 速度最大可以达到 1.5 m·s−1, 这一驱动力是
由水滴与固体表面接触线两侧的张力不平衡引起

的. 这一表面能梯度产生的驱动力为

dFY = γLV (cos θA − cos θR) dx, (1)

(1)式中, γLV指水的表面张力, θA和 θR 分别是

水滴在梯度表面上的前进接触角和后退接触角.
图 1是水滴在能量梯度表面上运动的横截面示意
图, 它直观地表明了表面能梯度驱动水滴运动的基
本原理, 水滴是向着接触角减小的方向运动的.

γ
SV

γ
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υ
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图 1 液滴在能量梯度表面上横截面示意图
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随后, Hitoshi和Satoshi [10]进一步完善了梯度

表面上水滴的运动理论, 他们使用离散模型把水滴
与基底表面接触的水层划分为有限个区域, 然后将
每个区域看成一个固体颗粒, 这样水滴运动时就可
以像颗粒系统在固体表面上运动那样处理. 从而得
到如 (2)式所示的水滴运动速度表达式:

V = 2Ik0 sinh (βfd) , (2)

式中, I是相邻离散区域间的距离; k0是解离常数;
β−1 = kBT , 其中, kB是玻尔兹曼常数; T是热力

学温度; f是施加在离散区域上的外力; d是每个

离散区域的直径. 可以看出速度与水滴所受合力 f

呈指数关系, 也就是说即使降低很小幅度的表面黏
滞力, 水滴的运动速度也会明显增加. 另外, 文献
[11—16]通过分子动力学方法研究了表面能驱动下
水在一维碳纳米管为主的纳米通道内的运动情况;
He等 [17]通过模拟与理论计算研究了利用碳纳米

管变形来驱动水分子通过碳纳米管的情况, 并对最
佳的变形位置以及碳管直径的影响做了系统分析.
通过分子自组装、表面吸附以及热去湿等 [18]技术,
人们可以制造出具有不同微结构的纳米表面, 所以
表面能梯度作为水滴的驱动力 [19]将有希望在制备

自给供能的微/纳米电子设备、纳米泵、完整DNA
分析设备和生物医学等方面得到广泛应用.

目前, 在微观尺度下, 由于实验方面存在的困
难, 水滴的运动机理还缺少相应的研究. 为了更有
效地研究水滴的输送机理, 本文通过分子动力学方
法研究表面能梯度驱动下纳米水滴在不同微结构

表面上的运动规律和机理, 并为微结构表面的优化
设计提供参考.

2 模拟方法与细节

在研究中, 水分子采用扩展的简单点电荷
(SPC/E)模型 [20], 它可以很好地反映水的性质,
达到本文的研究目的. 模型中氧原子带电荷量为
−0.8476 e, 氢原子带电荷量为+0.4238 e, OH键长
为 1.0 Å, H—O—H键角为 109.47◦, 键长和键角均
采用SHAKE算法 [21]固定. 水分子间作用由短程
的12—6 Lennard-Jones (LJ)势和长程的库仑力两
部分组成:

Eij = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6
]
+

1

4πε0

qiqj
rij

, (3)

(3)式中, σij和 εij分别是短程LJ作用中氧与氧之
间的长度参数和能量参数, 此处分别取为 3.166 Å

和 0.1553 kcal·mol−1; 对于长程库仑力, qi, qj是

原子所带电荷量, ε0是介电常数, rij是两原子

间的距离, 在文中采用particle-particle particle-
mesh (PPPM) [22,23]方法来处理. 固体表面使用
金属铂表面, 对其仍用LJ势 [24]: σS-S = 2.845 Å,
εS-S = 7.8 kcal·mol−1. 液体与固体表面的接触根
据Lorentz-Berthelot联合法则 [25]使用修改的LJ
势:

σij = (σii + σjj)/2, (4)

εij = c
√
εiiεjj . (5)

根据 (4)式可得长度参数为σS-O = 3.0055 Å, 然后
把固体表面从中间分为两部分, 由于本文研究的需
求, 能量参数在研究过程中会变化, 具体变化在下
面说明.

模拟分为三个阶段: 第一阶段是将 8000个水
分子对应于 300 K时水的密度, 按照FCC结构组
成一个立方体放置于固体表面上适当的位置, 进
行能量最小化, 使结构更合理; 第二阶段是对固
体表面统一采用联合能量参数 εS-O, 模拟过程中,
对固体表面施加刚度为 500 kcal·mol−1·Å−2的弹

簧力 [26]使其在初始位置附近振动, 以保证其与水
滴具有相同的热力学温度 (300 K), 热容控制使用
Nose/Hoover热浴, 整个体系采用NVT系综, 经过
300 ps后纳米液滴达到稳定状态; 第三阶段是在前
一个阶段的基础上对固体表面采用两种不同的联

合能量参数, 左边的部分仍采用原来的联合能量
参数 εS-O, 而右边的部分采用较高的联合能量参数
ε′S-O. 其中 εS-O和 ε′S-O分为两组, 从而制造了一个
表面能量梯度, 相应参数如表 1所示. 之后撤去温
度控制, 只对系统使用NVE系综控制, 此阶段经过
的时间为 200 ps. 整个系统在模拟过程中采用周
期性边界条件, 粒子运动方程的积分采用Velocity
Verlet算法 [25], 时间步长为 1 fs, 每隔 100 fs统计
一次液滴质心位置的数据, 库仑力的截断半径为
12 Å, LJ势的截断半径统一设置为10 Å. 粗糙固体
表面有柱状、钉状、槽状 (能量梯度平行于槽方向)
和槽 -钉混合状四种不同的微结构形式, 并与光滑
平面情况做了对比, 如图 2所示. 基底颜色的深/浅
分别表示表面能的大/小. 对应的微结构的尺寸如
图 3所示, 其中钉状结构和槽钉状结构、柱状结构
和槽状结构的侧面轮廓是相同的, 槽状和柱状的微
结构表面粗糙度相同, 钉状和混合状结构的粗糙度
比较大, 具体尺寸列在表 2中. 模拟中分别统计了
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纳米水滴在水平方向上即沿能量梯度方向与竖直

方向上质心位置随时间的变化过程.
表 1 两组不同的表面能参数及其在光滑表面上的对应接触角

组 εS-O/kcal·mol−1 接触角/(◦) ε′S-O/kcal·mol−1 接触角/(◦)

A 0.226 102.3 0.326 70.6

B 0.276 86.3 0.376 65.2

(a)

(b)

(c)

(d)

图 2 (网刊彩色) 四种不同形貌的表面 (a)柱状; (b)钉
状; (c) 槽状; (d)槽 -钉混合状

H

h

a ba

H

LL

d

c

图 3 表面微结构侧面图

表 2 微结构尺寸

项目 a b c d h H L

数值/Å 9.8 9.8 5.9 13.7 3.9 35.3 29.4

3 结果与讨论

3.1 水滴沿梯度方向的运动特性

图 4给出了纳米水滴在光滑、槽状、柱状、钉状
以及混合状的表面上能量梯度驱动下沿能量梯度

方向上质心的运动位移 -时间曲线. 由图可知, 在
相同的起始位置下经过相同的时间后, 水滴在五种
表面的表面能量驱动下都产生了一定位移: 在模拟
第三阶段内混合状、槽状、光滑、钉状和柱状五种

表面上水滴的运动位移分别为 31.75, 27.25, 24.75,

19.86和 26.95 Å, 即混合状结构表面上水滴的位移
比槽状、光滑、钉状和柱状结构的位移分别多出了

16.5%, 28.3%, 59.9%和 17.8%. 因此, 相同粗糙度
的槽状和柱状微结构相对于光滑表面可以提高纳

米水滴的运动效率, 而钉状微结构的表面相对于光
滑表面则会降低水滴的运动效率; 改进后的槽 -钉
状混合微结构表面比其他所有结构能更有效地提

高水滴的运动效率. A组情况下水滴在对应表面
上的平均速度可达到 15.9 m·s−1, 相比较于水滴在
光滑表面上的速度 12.4 m·s−1以及槽状和柱状表

面上的 13.7 m·s−1而言, 水滴在混合状表面上的平
均速度最大, 运动过程中其速度也基本恒定. 模拟
过程中纳米水滴的运动速度都比实验 [3,4]中宏观

尺度下水滴的运动快很多, 与Hitoshi和Satoshi [10]

的结论一致.

300 325 350 375 400 425 450 475 500
50

55

60

65

70

75

80

85

90

/
A

/ps

图 4 水滴质心在不同表面上沿能量梯度方向的位移 -时
间曲线

B组在A组的基础上统一增加表面能后, 水滴
在混合状表面上的最大速度为 8.8 m·s−1(图 5 ), 比
A组的 15.9 m·s−1减小了近一半, 而B组的表面能
参数只比A组情况增加了 0.05 kcal·mol−1, 这表明
表面能的微小变化会明显影响水滴在表面能梯度

驱动下的运动速度.

/
A

/ps

300 325 350 375 400 425 450 475 500
50

55

60

65

70

75

80

85

90

B

A

图 5 混合表面上两组不同表面能下水滴质心的位移 -时
间曲线
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t

(a) (b) (c) (d) (e)

图 6 (网刊彩色) 水滴在不同表面上的运动过程 (a)光滑表面; (b) 柱状结构; (c) 钉状结构; (d)槽状结构; (e)混合状结构

由图 6水滴在各表面上的运动过程可以看出,
纳米水滴的运动形式基本上都是向接触角小的一

侧运动, 即水滴与粗糙表面的接触部分向着自由能
增大的一侧运动, 然后再通过水分子间的相互作用
带动水滴的其余部分一起运动, 从而起到了驱动水
滴运动的作用.

3.2 水滴在竖直方向的疏水稳定性

水滴在粗糙表面有多种润湿状态 [27,28], 其中
Cassie状态属于低黏附状态, 具有较高的疏水特性,
水滴易于运动; Wenzel状态属于高黏附状态, 水滴
难以运动. 随着表面能的增加, 润湿状态会逐渐
由Cassie状态向Wenzel状态过渡, 过渡过程中固
体表面的疏水性能会下降, 表现为疏水稳定性的丧
失; 随着过渡过程中水侵入到微结构间隙内部, 对
应的质心位置也随之下降, 因此水滴质心高度的变
化反映了疏水稳定性的丧失程度. 由于这种过渡状
态受到微结构形貌的影响, 所以不同表面上水滴质
心的位置能够反映微结构几何形貌对疏水稳定性

的影响.
为了进一步研究纳米水滴与粗糙表面间的相

互作用, 本文同时对比了上述几种微结构表面上水
滴的质心高度的变化, 如图 7所示. 图 7 (a)给出了
A组情况下的水滴在四种微结构表面竖直方向上
的质心位移 -时间曲线. 由图可以看出: 经过300 ps
后, 即在均匀表面上达到平衡后, 水滴的质心的位

置并不相同, 其中钉状的最高, 表明水滴侵入微结
构的深度是最小的; 槽状的最低, 表明水滴侵入微

300 325 350 375 400 425 450 475 500

20

24

28

32

36

/
A

/
A

/ps

/ps

(a)

A

300 325 350 375 400 425 450 475 500

12

16

20

24

28

32 (c)

B

(b)

图 7 (网刊彩色) 水滴质心高度的变化 (a) A组中水滴质心
竖直方向的位移 -时间曲线; (b)槽状和混合状表面上水滴侵
入深度侧面图; (c) B组中水滴质心竖直方向的位移 -时间曲线
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结构的深度最大. 在施加表面能梯度并驱动水滴
运动 200 ps 后, 水滴质心位置变化与第一阶段有
相同的趋势: 槽状微结构的表面上的水滴侵入深度
最大, 钉状结构的表面上水滴侵入的最小, 柱状结
构时侵入深度介于槽状和钉状结构之间, 而混合状
结构的表面上水滴的侵入深度比槽状结构明显少

很多 (图 7 (b)). 由此可知, 槽状结构疏水稳定性最
差, 钉状结构疏水稳定性最好, 混合状结构的疏水
稳定性介于两者之间, 比槽状和柱状结构的疏水稳
定性高出许多. B组中水滴侵入深度变化与A组具
有相同的趋势, 如图 7 (c) 所示. 由图可知, 随着表
面能的增加, B组下水滴的侵入深度比A组情况要
多, 也即随着表面自由能的增加, 水滴在表面上保
持疏水稳定性的能力变差.

4 结 论

本文研究了能量梯度驱动作用下纳米水滴在

不同微结构表面上的运动特性, 其中包括运动方
式、位移和速度以及运动过程中纳米水滴的疏水稳

定性问题, 并得出了一些具有参考意义的结论:
1)表面能梯度可以有效地驱动纳米水滴在固

体表面上的运动, 并且在表面能比较小时比宏观尺
度下的水滴具有更高的速度;

2)对于不同形貌的表面微结构, 槽状和柱状微
结构的表面粗糙结构相对于光滑表面可以有效地

提高纳米水滴的运动效率, 但是疏水稳定性不够理
想; 相对于其他表面而言, 钉状微结构虽然可以提
高表面疏水状态的稳定性, 但它对于纳米水滴运动
的阻碍作用最大;

3)表面能的微小变化会明显影响纳米水滴在
表面能梯度驱动下的运动速度, 相同表面能梯度
下, 低表面能微结构对纳米水滴具有更高的驱动
速度;

4)混合状微结构表面具有槽状和钉状结构的
优良特性, 在提高纳米水滴运动效率的同时还具有
较高的疏水稳定性;

5)纳米水滴在能量梯度驱动下是向着接触角
小的一侧运动, 即为界面部分带动其余部分运动,
这与施加压力梯度驱动纳米水滴的运动机理是相

反的.
综上所述, 结合运动性好和稳定性高两个特

性, 本文提出的混合状表面微结构对于提高表面能
梯度驱动下纳米水滴的运动性有很好的促进作用.
与此同时, 为了提高纳米水滴的运动效率, 可以适
当降低表面能. 本文的研究有利于深化理解纳米水

滴在微表面上的运动机理, 同时对功能梯度表面的
微结构优化设计具有一定指导意义.
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Abstract
In recent years, the motion of nanodroplets on energy gradient surface on a microscale has attracted widespread

attention, however, experimental studies are still irrealizable. In this work, the motions of nanodroplets driven by
the energy gradient on surfaces with different microstructures are studied by molecular dynamics method. The results
show that: the groove-shaped and post-shaped microstructures can remarkably enhance the motion efficiency of the
nanodroplets, while the nail-shaped microstructures decrease the motion efficiency, despite they can achieve a stable
hydrophobicity. The hybrid microstructures composed of groove-shaped and nail-shaped textures inherit both the ad-
vantages of the two microstructure, which not only enhances the motion efficiency of nanodroplets, but also increases the
hydrophobic stability. Furthermore, small change in surface energy can significantly affect the velocity of nanodroplet.

Keywords: molecular dynamics simulation, surface energy gradient, surface microstructure, nanodroplets
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