
 

润湿性影响薄液膜沸腾传热的分子动力学研究*
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纳米尺度下表面润湿性如何影响薄液膜沸腾传热仍是一个具有挑战性的研究. 本研究采用分子动力学

方法探讨壁面润湿性影响纳米尺度薄液膜沸腾换热的机制. 结果发现: 亲水表面能够显著地提升沸腾换热性

能, 有较早的沸腾起始时间, 较高的升温速率、热流密度和界面导热率, 以及较小的界面热阻. 通过建立二维

表面势能模型, 揭示表面润湿性影响纳米尺度沸腾换热的机理. 亲水壁面的表面势能为–0.34 eV, 而疏水壁面

的表面势能仅为–0.09 eV, 提升表面润湿性强化沸腾传热的本质原因是表面势能绝对值的提高. 此外, 通过计

算分子间的相互作用能, 揭示了纳米尺度下亲疏水壁面的成核机理. 水分子-亲水壁面、水分子-疏水壁面和

水分子内部的相互作用能分别为 1.57, 0.26和 0.48 eV/nm2. 亲水表面的界面能大于水分子内部的相互作用

能, 因此亲水表面上气泡成核发生在水膜内部; 疏水表面上的界面能比水分子内部的相互作用能弱, 疏水表

面的气泡成核发生在固/液界面处. 本研究揭示了表面润湿性如何影响纳米尺度薄液膜沸腾传热和气泡成核

的主要机制.
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1   引　言

沸腾传热是高热负荷表面保持相对较低温度

的有效手段, 具有高传热系数的特点, 在航空航

天、机械制造、芯片冷却以及能源化工等诸多工业

领域具有广泛应用和重要意义 [1,2]. 近年来, 随着微

纳结构表面和表面改性等强化技术的发展, 加上微

机电加工技术的突飞猛进, 这些领域的仪器设备越

来越趋于紧凑化、轻型化、小型化和高效率 [3].

目前, 有大量实验证实通过改变表面润湿性可

以强化沸腾传热. 例如, Hu等 [4] 观察到疏水表面

比亲水表面具有更好的沸腾传热系数, 然而临界热

流密度 (CHF)低. Zhang等 [5] 发现, 在低过热度

条件下, 疏水表面比亲水表面具有更低的沸腾起始

温度和更高的传热系数. 此外, 还有学者采用格子

Boltzmann方法研究微尺度下壁面润湿性对沸腾

的影响 [6]. Lee等 [7] 证明了润湿性的减弱可以提高

传热系数, 但会降低临界热流密度. Jo等 [8] 研究了

在核态沸腾中, 气泡在疏水和亲水表面的成核位

置、脱离频率等. 然而在纳米尺度下, 难以通过实

验研究或者宏观尺度的数值模拟方法实现气泡成

核的观察以及热流密度的测量.

分子动力学模拟 (MD)作为基于经典牛顿力

学定律的数值模拟方法, 被广泛地应用到纳米尺度

沸腾现象的研究. 例如, Zhang等 [9] 通过分子动力

学模拟证明了表面润湿性是影响沸腾传热的主要

因素之一. Wang等 [10] 指出表面润湿性的增强会
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降低界面热阻从而促进沸腾传热 . 同时 , Cao与

Cui[11] 发现由于亲水性固体壁面和液体之间的振

动态密度 (VDOS)失配较低, 因此液膜在亲水表

面上具有更好的传热性能. 此外, Hens等 [12] 的研

究表明, 由于亲水性表面具有更强的固-液界面作用

势, 因此可以显著地改善沸腾传热性能. Chen等 [13]

发现在沸腾过程中始终会有一层氩原子附着在亲

水性的三角形纳米通道上, 同时亲水性纳米通道比

疏水性纳米通道传递更多的热量, 从而促进气泡成

核. Yin等 [14] 还通过分析液膜的势能分布, 证明增

强表面润湿性可以增加气泡成核速率. Wang与 Li[15]

表明亲水面积比大的亲疏水混合表面的界面热阻

低, 沸腾传热性能好.

综上所述, 在纳米尺度下, 亲水表面比疏水表

面具有更好的传热性能. 然而, 表面润湿性影响沸

腾传热的本质原因仍然尚不清楚. 本研究采用分子

动力学模拟方法, 研究亲水和疏水表面上水分子的

沸腾现象. 提出固-液之间的二维表面势能, 分析两

者之间的关系, 揭示亲水表面促进沸腾传热的机

制. 同时, 通过计算分子间的相互作用能, 进一步

揭示纳米尺度下亲疏水壁面的成核机理. 本研究有

助于加强对纳米尺度下气泡成核和沸腾传热机理

的理解, 为实际应用提供一定的理论支撑. 

2   模型建立

模拟系统如图 1(a)所示, 模拟盒子的尺寸为

8.66 nm(x)×3.61 nm(y)×40.0 nm(z).  x 和 y 方向

均为周期性边界条件, z 方向是固定边界条件, 原子

撞到壁面后会以原速弹回, 该过程没有能量和原子

损失 . 系统底部由铜原子以面心立方晶格结构

(FCC)排列形成固体壁面, 其中晶格系数为 3.61 Å,

铜基板密度为 8690 kg/m3. 固体基板有五层, 底下

两层被固定以防止铜板在高温条件下受热变形, 上

边三层是热源层, 与液膜进行热量传递 [16,17]. 紧挨

壁面的是厚度为 6.0 nm的液态水膜, 由 6570个水

分子组成. 水分子采用 TIP4P势能模型, 由于 TIP4P

模型可以得到与实验结果更接近的物性参数 [18]. 其

中, H—O—H键角为 104.52°, 键长恒定为 0.957 Å.

在分子动力学方法中, 原子间的势能函数在描

述原子运动中起着重要作用 [13,19]. 铜-铜、铜-氧原

子间的相互作用采用 12-6 Lennard-Jones (LJ)势

能模型 [19], 表达式为 

Uij = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6]
, (1)

式中, r 是原子间的距离, σ和 ε分别是尺寸参数

和能量参数. 在模拟过程中原子间相互作用的截断

半径为 10 Å, 超过此距离相互作用忽略不计. 同

时, 采用 Lorentz-Berthelot守则得到铜-氧原子间

的尺寸参数和能量参数 [16]: 

σCu-O =
σCu + σO

2
, εCu-O = α

√
εCuεO, (2)

式中, α是能量调节系数, α的值越大, 固体壁面的

润湿性越强. 为了测量不同调节系数下液滴与壁

面之间的接触角, 模拟了直径为 10 nm的圆柱状

液滴在壁面上的铺展特性. 当 α = 0.64, εCu-O =

0.034 eV时, 液滴在固体壁面的静态接触角为 30.8°,

为亲水性壁面; α = 0.17, εCu-O = 0.009 eV时, 液

滴在固体壁面的接触角为 112.5°, 为疏水性壁面,

如图 1(b)所示 [20,21]. 水分子间的相互作用包括长

程静电作用和 LJ势能作用 [19]: 

Uij =
Cqe,iqe,j

rij
+ 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6]
, (3)

式中, C 是库伦常数, qe 是原子所带的电荷. 原子

间的相互作用力可以通过势能梯度表示为 [22]
 

mi
d2rij
dt2

= Fij = −∂Uij

∂rij
, (4)

式中, m 是原子的质量, t 是时间. 可见, 原子间的

作用势和作用力成正相关, 在距离一定的情况下,

作用势越大, 作用力也就越大. 原子间作用势能参

数如表 1所列.
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图 1    系统初始模型

Fig. 1. Initial snapshots of simulated system.
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本模拟采用开源分子动力学模拟软件 LAM-

MPS实现, 并采用OVITO软件实现可视化结果[23,24].

模拟过程分为系统平衡阶段和相变阶段. 在平衡阶

段, 整个系统在 300 K的NVT系综中运行 1000 ps.

纳米尺度下薄液膜发生沸腾需要较高的温度, 同时

为了分析润湿性对热传导、气泡成核以及快速沸腾

等多个阶段的影响. 在相变阶段, 水分子采用 NVE

系综, 基底采用 NVT系综控制温度, 基底温度在

3500 ps内从 300 K匀速增加到 1000 K, 加热速率

为 0.20 K/ps. 由于纳米尺度下的薄液膜沸腾是一

个非稳态传热过程, 不同的升温速率会对沸腾过程

产生影响. 本文旨在研究亲疏水表面对薄液膜沸腾

传热性能的影响, 在保持固定升温速率的情况下,

对比不同润湿性表面的沸腾现象. 采用 Velocity-

Verlet算法求解运动方程, 时间步长取为 1 fs, 每

1 ps输出体系中粒子的位置和速度. 

3   结果与讨论
 

3.1    传热性能

沿 x, y 和 z 方向将系统分为 20, 10和 100个

部分 , 每个计算域的尺寸分别为 0.43 nm (x) ×

0.36 nm (z) × 0.4 nm (z), 根据原子的位置, 可以

得到各部分水分子的密度. 在纳米尺度下, 通常采

用均值法来区分气体和液体, 在本研究中, 当水分

子密度低于 300 kg/m3 时视为水蒸气, 当水分子密

度超过 300 kg/m3 视为液态水. 计算不同时刻每个

计算域的密度, 当固/液界面或水膜内部首次出现

体积超过 15 nm3 的单个气泡时, 视为气泡胚核的

形成 ; 之后 , 当 z 方向首次出现平均厚度大于

2.5 nm且完整汽化层时, 视为快速沸腾的开始.

图 2给出了水分子在亲水和疏水壁面上的相

变过程. 如图 2(a)所示, 可以看出在 1500 ps前,

液膜体积受热膨胀同时伴随有少量的水分子蒸发.

约 1800 ps, 气泡胚核在稍微远离固体壁面的水膜

内部随机生成. 随着固体壁面温度的增加, 气泡胚

核在约 1832 ps生长为一个较大的气泡, 然后在

1860 ps左右迅速变为蒸汽层. 在宏观尺度的核态

沸腾中, 存在气泡的成核、长大和脱离, 以及液体

的补充. 然而在纳米尺度下, 由于水膜的厚度较小,

所以只能观察到气泡的形成和生长, 无法捕捉到气

泡的脱离和液体的补充. 因此在纳米尺度下, 水蒸

气层的首次形成通常被认为是沸腾的开始 [25]. 随

后, 高压的蒸汽层推动水膜快速上升, 这与宏观尺

度下的 Leidenfrost现象或膜态沸腾相似, 这种现

象在纳米尺度下通常被认为是快速沸腾或爆炸沸

腾 [25,26].
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图 2　水分子在亲疏水表面上相变行为的快照　(a) 亲水

表面; (b) 疏水表面

Fig. 2. Snapshots of phase-change behavior for liquid water

on (a) hydrophilic and (b) hydrophobic surfaces.
 

在整个相变过程中, 随着水分子的蒸发、气泡

的形成、生长以及快速沸腾, 可以将其认为是纳米

体系中的薄液膜沸腾现象. 水分子在疏水壁面上的

相变过程如图 2(b)所示, 可以看出在 2388 ps左

右, 气泡胚核随机在固-液界面处生成, 在约 2490 ps

变成蒸汽层. 发生在亲水表面的气泡胚核和沸腾的

起始时间分别比疏水表面分别快 588 ps和 630 ps,

说明亲水表面具有较好的传热性能.

 

表 1    原子间作用势能参数
Table 1.    Potential  energy  and  related  parameters

between particles.

粒子 i, j qe/e σij/Å εij/eV

H-H +0.52 0.00 0.0000

O-O –1.04 3.165 0.006998

Cu-Cu — 2.33 0.4096

Cu-H — 0.00 0.0000

Cu-O(亲水) — 2.75 0.034

Cu-O(疏水) — 2.75 0.009
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图 3(a)显示了亲疏水壁面上方气泡体积的变

化图. 液膜在受热过程中处于热力学亚稳态, 系统

能量不断振荡. 由于能量分布不均匀, 局部分子密

度瞬时波动, 容易触发蒸汽空隙但会快速消失. 因

此, 忽略密度波动引起小体积蒸汽间隙瞬态变化的

影响, 当单个气泡的体积超过 15 nm3 时, 将其视

为一个气泡核. 在本模拟中, 亲疏水壁面均只出现

一个气泡核. 气泡体积在液膜蒸发阶段为 0 nm3,

发生气泡成核后, 气泡生成速率迅速增加. 亲水表面

的气泡生长速率大于疏水表面的气泡生长速率, 从

气泡成核到发生快速沸腾阶段, 亲水表面的气泡生

长速率是 1.59 nm3/ps, 疏水表面的是 0.50 nm3/ps.
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图 3　亲疏水表面 (a)气泡体积和 (b)液膜体积变化图

Fig. 3. Variation  of  (a)  bubble  volume  and  (b)  water  film

volume on hydrophilic and hydrophobic surfaces.
 

图 3(b)显示了亲疏水表面液膜体积的变化图.

亲疏水表面的液膜的体积在初始时刻均为 160 nm3

左右, 随着固体表面的加热, 水膜体积逐渐增加.

亲水表面的液膜体积在 1700 ps时达到最大, 约

223.6 nm3; 疏水表面的液膜体积在 2100 ps时达

到最大, 为 219.9 nm3. 此外, 亲水表面的液膜增长

速率大于疏水表面的液膜增长速率. 前 1500 ps,

亲水表面的液膜增长速率是 0.040 nm3/ps, 疏水表

面的是 0.028 nm3/ps.

此外, 分析了亲疏水壁面液态水分子的径向分

布函数 (RDF), RDF是对参考原子周围其他原子

分布概率的度量 [27], 亲疏水表面不同时刻氧原子

之间的 RDF如图 4所示. 亲疏水表面 RDF第一

峰值的位置均在 2.65 Å, 亲水表面在 0, 1000和

1800 ps时的第一峰值分别是 95.5,  80.4和 72.4;

疏水表面在 0, 1000和 2390 ps时的第一峰值分别

是 94.4, 78.7和 68.5. 由图 4可以看出, 亲疏水表

面 RDF的峰值随着相变时间的增加而降低, 说明

随着壁面的加热, 液膜内部的水分子会逐渐扩散,

密度逐渐降低.
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图 4　(a)亲水和 (b)疏水表面氧原子的径向分布函数

Fig. 4. Radial distribution function of O-O atoms on (a) hy-

drophilic and (b) hydrophobic surfaces.
 

通过铜基底对水分子加热, 薄液膜经历了从液

态到气态的相变过程, 由相变前的固-液界面转变

为相变后的固气界面. 本文旨在研究亲疏水表面对

薄液膜沸腾传热整个过程和性能的影响, 因此将固

体壁面上的所有水分子看作一个整体. 图 5为基底
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温度和亲疏水表面上系统内部所有水分子温度的变

化情况, 水分子的温度通过对其动能的求和来计算 [9]: 

1

2
NfkBTl =

∑ 1

2
miv

2
i , (5)

式中, Nf 是水分子的总自由度, kB 是玻尔兹曼常

数, vi 是水分子的质心速度, Tl 为系统内所有水分

子温度.

在相变阶段, 铜基底以 0.20 K/ps的升温速率

从 300 K匀速增加到 1000 K. 水分子从固体壁上

吸收能量, 温度逐渐升高. 水分子温度的升高是由

于液-固之间的相互作用和碰撞引起水分子动能的

增加. 由图 5可知, 水分子在亲水表面的升温速率

大于在疏水表面的升温速率, 因此可以获得更多的

能量来触发气泡成核和沸腾. 在整个相变过程中,

水分子在亲水表面的平均升温速率为 0.076 K/ps,

而疏水表面的平均升温速率为 0.053 K/ps.

为了比较不同润湿性表面的传热性能, 计算了

固-液之间的热流密度, 表达式为 [28]
 

q =
1

As

dEl

dt
, (6)

式中 , As 是在系统在 x-y 平面上的截面积 , As =

8.66×3.61 nm2; El 是所有水分子的内能总和.

图 6给出了不同润湿性表面上水分子的热流

密度变化图. 对于亲水表面, 热流密度在约 500 ps

前快速增加, 随后缓慢增加并在 6—8 GW/m2 范

围内波动. 1860 ps左右发生沸腾现象, 由于蒸汽

层的形成会产生较大热阻, 所以热流密度急剧下

降. 最后, 热流密度在 3 GW/m2 左右波动. 亲水表

面的热流密度普遍高于疏水表面的热流密度. 水分

子在亲水表面的最大热流密度为 8.55 GW/m2, 而在

疏水表面的最大热流密度为 6.46 GW/m2, 亲水表

面的最大热流密度比疏水表面高出 32%. Cai等 [29]

的实验工作也得到了类似的结果. 他们的研究结果

表明, 与疏水表面相比, 超亲水表面提升了 83%的临

界热流密度. 由图 6可以看出, 在纳米尺度和宏观

尺度下, 亲水性表面均具有较高的临界热流密度.
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图 6　亲疏水表面上水分子的热流密度变化图

Fig. 6. Heat  flux  for  water  molecules  over  hydrophilic  and

hydrophobic surfaces.
 

在纳米尺度下, 固-液之间的传热模式主要以

热传导为主. 所以界面热导是反应传热性能的重要

参数, 较大的界面热导表示热量更容易从固体传递

到液体. 在本研究中, 界面热导定义为 [27,28]
 

K =
q

Ts − Tl
, (7)

式中, Ts 为基底温度.

不同润湿性表面的界面热导如图 7所示. 对

于亲水性表面, 由于热流密度的快速增加和固/

液界面较小的温度梯度, 界面热导在前约 400 ps

急剧增加, 达到 111.1 MW/(m2·K). 之后, 固-液间

温度梯度逐渐增大而热流密度相对稳定, 界面热

导逐渐减小. 约 1860 ps发生快速沸腾后, 界面热

导迅速降低到约 10 MW/(m2·K)并在此范围波

动到 3500 ps. 疏水表面界面热导的变化趋势和

亲水表面相似, 不同之处在于疏水表面的界面热

导相对较低. 在整个模拟过程中, 亲水表面的平

均界面热导是 40.7 MW/(m2·K), 而疏水表面为

19.7 MW/(m2·K).

纳米尺度下固-液界面热阻极大影响传热速率.

在本研究中, 固-液界面热阻由 (8)式计算得出 [30]: 

RK =
Ts − Tl

q
. (8)
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图 5    基底和水分子的温度变化图

Fig. 5. Temperatures of substrate wall and liquid water.
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图 8显示了水分子在亲水和疏水表面上的界

面热阻变化图. 在沸腾开始前, 随着固体壁面的加

热, 水膜体积逐渐增大, 密度减小, 因此界面热阻

缓慢增加. 在这一阶段, 亲水表面的界面热阻相对

较低. 例如, 在 1800 ps前, 亲水表面的平均界面热

阻是 1.51×10–8 (m2·K)/W, 而疏水表面为 3.51×10–8

(m2·K)/W. 当沸腾发生后, 水膜脱离壁面, 固-液界

面完全转变为固气界面, 界面热阻迅速增加. 此外,

在发生快速沸腾后, 疏水表面附近的水分子较少,

而亲水表面附近的水分子较多 (图 2和图 11). 壁

面附近较多的水分子有利于促进固-液之间的热量

传递. 因此, 沸腾发生之后, 亲水表面的界面热阻

同样比疏水表面的低. 由于界面热阻较低, 在整个

相变过程中, 亲水性壁面上的水分子更容易吸收热

量. 基于这一优势, 亲水表面更有利于增强沸腾传

热. 然而, 表面润湿性如何影响沸腾传热的深层原

因尚未揭示, 将在以下小节中从表面势能和相互作

用能的角度进行讨论. 

3.2    表面势能

在纳米尺度下, 相变传热是液态水分子从固体

壁面吸收热量转化为水蒸气或发生气泡成核的过

程. 分子间的相互作用在这一过程中起着至关重要

的作用. 在MD模拟中, 作用势能是一个可以近似

原子间相互作用的数学模型 [24]. 因此, 影响相变换

热过程的主要因素之一是固/液间的相互作用势

能. 本研究提出了一种描述液体在固体基底上相互

作用的二维模型. 图 9给出了铜板上方水分子与铜

原子的相互作用示意图, 下方黄色的是铜原子, 上

方红色的是氧原子. 在模拟中, 由于 Cu-H的势能

可以忽略, 所以对于铜表面的水分子, 只考虑 Cu-O

间的相互作用, 粒子间的相互作用在 rc = 10 Å的

截断半径内. 由图 9可以看出, 当氧原子到铜板的

距离在 z 方向一定时, 相互作用势能将沿 x 方向发

生周期性的变化.
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图 9　水分子与铜基底的相互作用

Fig. 9. Interactions between  water  molecules  and  real   cop-

per surface.
 

在铜表面上的 x 方向取铜的晶格常数 3.61 Å,

z 方向取粒子间相互作用的截断半径 10 Å所构成

的区域作为一个周期性单元. 铜和氧粒子间的相互

作用势能可以通过 (1)式计算, 亲疏水表面在一个

单元内的相互作用势能分布如图 10所示. 可以看

出, 势能在 z < 2.0 Å时为较大正值, 沿 z 方向急剧

下降到 z = 2.1—2.7 Å时的零值, 在 x = 1.8 Å, z =

2.5 Å取得最大负值, 约–0.087 eV. 之后, 负值沿

z 方向距离的增加而逐渐减小, 直到表面势能在 z =

10 Å时再次接近零. 相互作用的强度由表面势能的

绝对值来反映, 表面势能的绝对值越高, 它们之间

的相互作用就越强. 由图 10可以看出, 亲水表面

的势能强于疏水表面的势能. 此外, 铜与氧之间的

表面势能, 即总势能为 [14,31]
 

⟨U⟩ =
∫∫

U(x, y)dxdy, U(x, y) < 0. (9)

在一个单元内, 亲水壁面的表面势能为–0.34 eV,
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图 7    亲疏水表面上水分子的界面热导变化图

Fig. 7. Interfacial  thermal  conductance  for  water  molecules

on hydrophilic and hydrophobic surfaces.
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Fig. 8. Interfacial  thermal  resistances  for  water  molecules

over hydrophilic and hydrophobic surfaces.
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而疏水壁面的表面势能仅为–0.09 eV. 亲水表面的

最大绝对势能 (–0.087 eV)是疏水表面的最大绝对

势能 (–0.023 eV)的 3.8倍.

表面势能会影响固体表面水分子的吸附情况,

进而影响到整个沸腾过程. 图 11统计了亲疏水表

面 1 nm区域内水分子数量变化图. 亲水性表面较

疏水性表面具有较强的表面势能, 因此能吸附更多

的水分子. 0 ps时, 亲水表面附近 1 nm区域内约

有 1113个水分子, 疏水表面约有 1000个水分子.

随着温度增加, 水膜受热体积膨胀, 密度减小, 固

体壁面吸附的水分子均逐渐减少. 亲水和疏水表面

吸附的水分子数量分别在 1800 ps 和 2388 ps发

生气泡成核后快速下降. 当液膜发生快速沸腾后且

表面温度较高时, 亲水表面附近吸附了约 130个水

分子; 疏水表面附近仅仅吸附了 40个左右的水分

子, 约亲水表面的 1/3. 可以看出, 在整个相变过程

中, 亲水表面都能吸附较多的水分子, 由于有更多

的水分子附着在固体表面吸收热量, 大大增强固体

与水膜之间的相互作用和热传递.

为了进一步比较润湿性对水膜的影响, 引入了

铜-氧原子间的振动态密度 (VDOS). 铜和氧原子

的 VDOS由速度自相关函数 (VACF)经过快速傅

里叶变换得到 [32]: 

S(ω) =

∫ τ

0

⟨vi(0) · vi(t)⟩
⟨vi(0) · vi(0)⟩

exp(−2π iωt)dt, (10)

⟨v(0) · v(t)⟩式中,   为 VACF, ω为粒子的振动频率.

图 12(a)展示了铜原子和氧原子的 VDOS. 其

中, 疏水表面上氧原子的 VDOS在 1.06 THz时达

到峰值为 0.177, 亲水表面上氧原子的 VDOS在

1.87 THz时达到峰值为 0.090. 由图 12(a)可以看

出, 亲水表面上氧原子的 VDOS峰值更小, 意味着

更多的水分子被限制在亲水表面, 如图 11所示.
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Fig. 10. Distribution of interaction potential energy for the (a) hydrophilic and (b) hydrophobic plate surfaces in a periodic cell.
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铜-氧原子间的振动态密度失配程度可以表示为

ΔS = |SO – SCu|. 从图 12(b)可以看出, 亲水表面

的 ΔS 低于疏水表面. 亲水表面的较低的 ΔS 意味

着更好的热匹配和更小的界面热阻, 从而在固/液

界面产生更多的能量交换和更好的传热性能.
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Fig. 12. VDOS of Cu and O for the hydrophilic and hydro-

phobic surfaces.
  

3.3    相互作用能

表面势能还会影响到固-液之间的相互作用能.

由于分子间具有相互作用能, 因此需要一定的能量

才能将一组液膜分成两部分或者发生气泡成核. 将

一组液膜分成两部分的相互作用能可以表示分子

间能量的大小和相互作用的强度. 因此, 单位面积

的相互作用能也可以用来评估固-液界面的传热性

能 [26]. 单位面积的相互作用能越大, 固-液界面的传

热性能越高. 铜和水在固-液界面单位面积的相互

作用能, 即界面能, 由 (11)式计算; 同时, 液态水

分子内部单位面积的相互作用能, 即等于将一组水

分子分成两部分每单位面积所需要的能量 , 由

(12)式给出 [25,33]: 

I = (Ewater + ECu − Esystem)/An, (11)
 

Iwater = (Ewater1 + Ewater2 − Esystem)/An, (12)

式中, An 是界面的公称面积, Esystem 是系统处于平

衡状态的总能量, ECu 和 Ewater 分别是真空中铜和

水的总能量. 当体系中总能量和温度均稳定不变时

视为其达到平衡状态, 此时体系中粒子运动引起的

误差可忽略不计. 在 300.0 K时, 使用三个体积相

同且相互独立 NVT系统对 Esystem, ECu 和 Ewater
进行计算, 计算过程如图 13所示.
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图 13　相互作用能计算过程示意图

Fig. 13. Schematic computation  process  of  interaction   en-

ergy.
 

经计算可知, 水分子-亲水壁面、水分子-疏水

壁面和水分子内部的相互作用能分别为 Iphi =

1.57 eV/nm2, Ipho = 0.26 eV/nm2 和 Iwater = 0.48

eV/nm2. 它们按大小排序为: Iphi > Iwater > Ipho.

一方面, 可以看出由于亲水性壁面的界面能大于疏

水性壁面上的界面能, 因此亲水性壁面具有更好的

传热性能. 另一方面, 气泡成核路径遵循自由能

最小原则, 即较低的相互作用能更有利于气泡的成

核 [34,35]. 相比于水分子内部, 亲水表面和水膜之间

具有更强的相互作用能, 导致固体壁上的气泡成核

比水分子内部的气泡成核需要的能量更多. 因此,

如图 2(a)所示, 在亲水性表面上, 气泡成核随机发

生在水膜内部. 然而, 疏水表面上的界面能比水分

子内部的相互作用能弱, 固体壁上的气泡成核比液

膜内部的成核过程消耗的能量要少, 所以气泡成核

发生在固-液界面处, 如图 2(b)所示. 在薄液膜的
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沸腾传热过程中, 水分子最初在 300 K的常温条

件下是液态, 经过加热过程克服水分子内部或者是

固-液之间的相互吸引而发生气泡成核. 因此, 可以

通过计算常温下的相互作用能来分析亲疏水壁面

薄液膜沸腾过程中的成核机制.

综上所述, 可以通过改变能量调节系数 (α)和

能量参数 (εij)来调节纳米尺度下固体表面的润湿

性. 较大的 α和 ε导致固体与液体分子之间有较

强的相互作用势能 (U )和分子间作用力 (F ). 由于

固体和液体之间的相互作用势能和作用力大, 因此

液滴在固体壁面上的接触角 (θ)较小, 意味着固体

壁面更亲水 . 同时 , 固/液间较强的表面势能会

导致固体与液体之间较大的界面能 (I )和较小的

ΔS, 而且壁面附近能吸附更多的水分子. 较大的界

面能和较小 ΔS 的代表固-液之间有着更好的热匹

配、热接触以及更多的相互作用. 因此, 当传热开

始时, 亲水表面上的水分子将具有较小的界面热

阻 (RK)和较大的界面热导系数 (K ), 从而产生较

高的热流密度 (q)和液膜温度 (T ), 同时促进气泡

成核并缩短沸腾起始时间 (t). 综上所述, 亲水性表

面换热性能好的本质原因是固-液界面强大的表面

势能. 

4   结　论

本文采用分子动力学模拟方法研究表面润湿

性对纳米尺度薄液膜沸腾换热的影响. 采用分子动

力学方法研究不同润湿性表面上液体的沸腾传热

过程, 提出相互作用能和二维表面作用势, 揭示纳

米尺度下润湿性影响薄液膜沸腾的机制, 得到如下

结论:

1)亲水表面能够显著提升沸腾换热性能, 有

较早的沸腾起始时间, 较高的升温速率、热流密度

和界面导热率, 以及较小的界面热阻. 其中, 亲水

表面的临界热流密度比疏水表面高出 32%, 在纳米

和宏观尺度下, 亲水性表面均具有较高的临界热流

密度.

2)计算 300 K温度下分子间的相互作用能 ,

Iphi = 1.57 eV/nm2, Ipho = 0.26 eV/nm2 和 Iwater =

0.48 eV/nm2, 即 Iphi > Iwater > Ipho. 亲水表面的

界面能大于水分子内部的相互作用能, 在亲水性表

面上气泡成核发生在水膜内部; 疏水表面上的界面

能比水分子内部的相互作用能弱, 所以对于疏水表

面气泡成核发生在固/液界面处.

3)建立二维表面势能模型, 得到亲水表面的

最大绝对势能 (–0.087 eV)是疏水表面的最大绝对

势能 (–0.023 eV)的 3.8倍. 较强的表面势能会导

致固-液之间有较大的界面能和较小的 ΔS, 同时在

壁面附近吸附更多的水分子, 因此固-液之间有着

更好的热匹配, 热接触以及更多的相互作用, 进而

促进沸腾传热. 即, 提升表面润湿性强化沸腾传热

的本质原因是表面势能绝对值的提高.
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Abstract

How surface wettability affects boiling heat transfer of thin liquid film on a nanoscale remains a challenging
research topic. In this work, the effects of wettability on the nanoscale boiling heat transfer for a thin liquid film
on  hydrophilic  surface  and  hydrophobic  surface  are  investigated  by  molecular  dynamics  simulation.  Results
demonstrate that the hydrophilic surface has better heat transfer performance than the hydrophobic surface. It
has a shorter boiling onset time, higher temperature, heat flux, interfacial thermal conductance, and weakened
interfacial  thermal  resistance.  The  hydrophilic  surface  throughout  has  higher  critical  heat  flux  than  the
hydrophobic surface in both macro-system and nanoscale system. Besides, a two-dimensional surface potential
energy is proposed to reveal the mechanism of wettability affecting the boiling heat transfer. The absolute value
of potential energy in one regular unit of hydrophilicity (–0.34 eV) is much higher than that of hydrophobicity
(–0.09  eV).  That  is  the  crucial  reason  why  the  heat  transfer  enhancement  via  improving  surface  wettability
should be primarily the powerful  surface potential  energy.  In addition,  the interaction energy is  calculated to
further address the nucleation mechanism and heat transfer performance for liquid film on different wettability
surfaces.  The  interaction  energy  values  are  ordered  as  Iphi  (1.57  eV/nm2)  >  Iwater  (0.48  eV/nm2)  >  Ipho
(0.26 eV/nm2), indicating that the better heat transfer performance of hydrophilic surface is because of the large
interaction energy at  the  solid/liquid  interface.  Besides,  the  bubble  nucleation on a  hydrophilic  surface  needs
absorbing more energy and occurs inside the thin liquid film, while it needs absorbing less energy and triggering
off at the solid/liquid interface with hydrophobicity. Those uncover the principal mechanisms of how wettability
influences the bubble nucleation and boiling heat transfer performance on a nanoscale.

Keywords: wettability,  surface  potential  energy,  interaction  energy,  thin  liquid  film  boiling,  molecular

dynamics
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