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摘要:采用分子动力学模拟,研究了纳米尺度水薄膜厚度和系统温度对液-气相变蒸发率的

影响.模拟了水薄膜厚度为2nm时,温度(375~425K)对相变蒸发率的影响;同时模拟了温

度400K条件下,水薄膜厚度(2、3、4nm)对相变蒸发率的影响.结果表明:相同水薄膜厚度下

蒸发率随着温度的升高而增大,相同温度下蒸发率随水薄膜厚度的增大而增大,蒸发率随时

间呈指数形式递减.相关结果可为微热管及其他依靠内部液体相变传热的散热器件设计提供

参考.
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0 引 言

随着电子技术的发展,微电子设备的工作频

率越来越高而其外形尺寸却越来越小,电子产品

过热问题愈显突出[1].这将在一定程度上影响电

子产品的可靠性,导致产品失效[2].确保微电子器

件产生的热量能够快速散出成了微电子工业要研

究的重要问题.
微槽道平板热管是一种高效的传热元件,它

是利用工作液体在微小空间发生相变进行热量传

递的[3].纳米尺度空间液膜的相变蒸发率与微热

管的传热效率息息相关,蒸发率的研究对微热管

的小型化及性能改善有着举足轻重的作用.因此,
要对微尺度空间液膜的相变蒸发率进行研究,以
改善微热管的传热性能.

由于实验器材的限制,在纳米尺度下很难进

行相变方面的实验,而且实验法很难预测达到相

变平衡的时间,不能对相变后的微观现象和微观

机理进行观察分析,因此有必要选取更有效的研

究方法[4-5].分子动力学模拟方法是探究纳米尺度

相变传热特性的有效方法,对纳米尺度下相变机

理的研究更具优势[6-8].该方法可以从分子水平进

行研究分析,模拟液膜厚度可低至纳米级,得到其

他方法难以获得的微观信息,并且可以通过可视

化软件观察到整个相变过程中分子的运动状态.
因此,本文采用分子动力学模拟方法进行研究.由
于LAMMPS提供并支持多种势函数,支持多种

形态、多种系综下的模拟,并且具有良好的并行扩

展性,本文的计算主体采用开源代码LAMMPS.
很早以前人们就开始对流体的基本性质及其

相变现象进行研究,1997年Bertolini等采用平衡

分子动力学的方法计算得到水的热导率[9].1998
年 Matsumoto对流体的相变现象进行研究[10].

1999年Yang等对微尺度液滴的液-气界面进行

研究[11].2011年Cheng等对Lennard-Jones液体

的蒸发进行研究[12].2012年 Yano研究了气-液

界面的蒸发凝结现象[13].而对于纳米空间中的薄

液膜相变传热问题,尺度效应是研究的一个重

点[14].但目前对薄液膜厚度与相变蒸发率关系的

研究还很少见,因此本文将主要进行这方面的模

拟工作.

1 水模型的确定

在进行液膜相变的模拟之前,首先对文献中

使用的多种水模型进行对比分析.分别计算了温



度T=298K时3种常用水模型(TIP4P、SPC、

SPC/E)的密度及热导率,并与实验值进行比较,3
种模型使用的势能参数见表1.对比结果(见表2)
表明:对于密度的计算,SPC/E模型和TIP4P模

型与实验值较为接近,但是同时考虑热导率的比

较,选择出最符合实际情况的模型TIP4P模型.

这与文献[15-16]给 出 的 结 论 是 一 致 的.并 且

TIP4P模型在3个原子中间,H—O—H 化学键

的对角线上多了1个无质量的第4原子 M,该原

子为Lennard-Jones态.由于此模型采用4个粒

子相互作用,模拟更加准确而被广泛应用[17].

表1 TIP4P、SPC、SPC/E模型势能参数

Tab.1 ThepotentialparametersofTIP4P,SPC,SPC/Emodels

模型 εO-O/eV σO-O/nm rOM/nm qO/e qH/e rOH/nm θOH/(°)

TIP4P 0.1550 0.31536 0.015 -1.0400 0.5200 0.09572 104.52

SPC 0.1553 0.31660 * -0.8200 0.4100 0.10000 109.47

SPC/E 0.1553 0.31660 * -0.8476 0.4238 0.10000 109.47

表2 密度及热导率模拟值与文献值比较

Tab.2 Thedensityandthermalconductivitycomparisonbetweensimulationandliterature

密度[15]/(103kg·m-3) 热导率[16]/(W·m-1·K-1)

TIP4P SPC SPC/E TIP4P SPC SPC/E

模拟值 0.981 0.964 0.983 0.619 0.702 0.691
文献值 0.994 0.978 0.998 0.616 0.863 0.635

实验值 0.997 0.604

对选取的模型进行水的基本性质以及液-气
相变的模拟,图1为水薄膜的热导率随温度的变

化曲线,从图中可以看出:随着温度的升高,热导

率近似线性增加.这是因为,温度越高水分子具有

的能量越高,热运动越剧烈,因此热导率越大.对
于液-气相变的模拟统计了不同温度下密度的分

布曲线如图2所示.以上模拟主要得到了以下结

论:(1)温度越高水的热导率越大.(2)液-气相变

平衡后,从气相到液相的密度随时间是连续变化

的,气相区的密度随温度的升高而升高,液相区则

相反.(3)温度升高液-气界面区的厚度线性增加.
       

图1 水薄膜热导率随温度的变化关系曲线

Fig.1 Changecurveofthermalconductivityofwater

filmwithdifferenttemperatures

图2 不同温度下密度的分布曲线

Fig.2 Densityprofileatvarioustemperatures

(4)液-气相变过程不是一个连续变化的过程,而
是一个突变的过程,与文献[18-19]得出的结论是

一致的,因而验证了本文模拟方法的准确性.

2 模拟方法

本文的模拟分为两部分:等厚度水薄膜不同

温度的液-气相变和等温度不同厚度水薄膜的液-
气相变.模拟系统包括衬底硅和液体水,液膜厚度

为d的水薄膜置于硅上.模拟体系在3个方向都

采用周期性边界条件,时间步长为1fs,分子初始

速度按 Maxwell分布随机取值.模拟系综为微正
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则系综NVE,即在分子动力学模拟过程中保持系

统分子数 N、体积V 和能量E 不变.采用PPPM
方法计算长程作用力,采用Shake算法固定水分

子的键长与键角,确保模拟过程中水分子的构型

不变.
初始时刻,水分子以饱和液相的平均距离均

匀密集分布在体系内部,并且在模拟过程中调整

液膜重心回到初始位置.体系Y 方向为液膜厚度

方向,此方向的一端为硅衬底,另一端留有很长的

真空区以便相变后有足够的气相空间.X、Z 方向

尺寸始终保持不变,均为2nm.
硅与硅之间采用 Tersoff势函数,硅与水分

子、水分子内部氧原子与氢原子之间势函数均采

用Lennard-Jones双体势[20],其势能函数形式为
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式中:E 是两水分子间的对势,ε和σ为Lennard-
Jones参数,ε为能量单位,σ为距离单位,r为内

部分子之间的距离.硅与水之间采用的参数为

σSi-O=3.44×10-10m,εSi-O=1.76×10-21J.
模拟的过程分为3个阶段:温度控制阶段、弛

豫阶段和加热阶段.温度控制阶段通过速度标定

法,每一步都重新调整衬底硅和水分子的速度,使
系统内所有原子的温度保持在275K.弛豫阶段

将衬底硅的温度保持在275K,水分子可以自由

移动.加热阶段控制衬底硅的温度为400K,在这

个阶段开始发生相变,一段时间后相变达到平衡.
由于液体相变达到平衡需要很长时间,模拟时间

达到纳秒级,以确保相变平衡.

3 模拟结果

3.1 水薄膜蒸发率

模拟了水薄膜厚度为2nm时温度对相变蒸

发率的影响,以及温度为400K时水薄膜厚度对

相变蒸发率的影响.待相变平衡后,统计气液共存

系统中气态分子数.在本文中,根据固定半径

(1.5σO-O)内具有的氧原子个数判定气态分子,若
在设定的半径内某个分子中的氧原子周围有两个

以上的氧原子,则认为此分子为液态分子,否则为

气态分子.
模拟的第3个阶段(加热阶段)系统温度由

275K开始升温,进行5ns的分子动力学模拟.在

温度升高的过程中,水分子开始发生相变.图3为

模拟水薄膜厚度d=2nm相变前后的水分子瞬

态位型 X-Y 投影图,可以看出模拟进行到1ns
时,系统开始发生相变,并且在相变平衡后(3
ns),仍然有一定厚度的水薄膜没有蒸发为气态.

图3 水分子瞬态位型X-Y 投影图

Fig.3 TheX-Yprojectedplanofsnapshotofwater

molecules

相变开始时气相区的分子数迅速增加,达到

平衡后,蒸发至气相区的水分子数基本保持不变.
统计气液共存系统中气态分子数,其随时间的变

化呈指数形式增长[21]:

y=y0+C1eτt (2)
其中y0 表示相变平衡后,蒸发至气相区的分子总

数,它受系统温度和水薄膜厚度d的影响.图4为

模拟温度为400K,水分子数为380,水薄膜厚度

d=3nm时,蒸发分子数 Nvapor随时间的变化曲

线.

图4 气态水分子数随时间的变化曲线

Fig.4 Variationcurveofvaporwatermolecular

numberswithtime

蒸发率的计算方法[21]是:首先对不同情况得

到的气态分子数随时间的变化曲线1ns以后的数

据进行最小二乘拟合,利用式(2),得到参数y0、

C1 和τ的值,然后将得到的函数对时间进行求
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导,如式(3)所示.进而求出蒸发率α 的表达式

(4),其中M 为水的摩尔质量,A 为液体薄膜的表

面积.
dy
dt=C1τe

τt (3)

α=M
A
·dy
dt=

M
AC1τeτt (4)

3.2 温度对蒸发率的影响

对温度为375~425K,厚度为2nm的水薄

膜进行相变模拟,模拟方法如上所述.分别计算不

同温度条件下的蒸发率,图5给出了蒸发率随时

间的变化关系曲线.从图中可以看出:蒸发率随温

度的升高呈增加趋势,温度为425K时的蒸发率

最大,并且其随温度的升高增加幅度逐渐变小.温
度低于400K时,温度升高蒸发率迅速上升;温度

高于400K时,蒸发率随温度的增加上升幅度变

小,达到饱和.

图5 不同温度条件下蒸发率随时间的变化曲线

Fig.5 Changecurveofevaporationratewithtime

forvaryingtemperature

以上模拟情况均有一部分液体没有变成气

态,未蒸发的水薄膜厚度d随温度升高而变小.5
种温度情况下未蒸发水薄膜厚度分别为d375K=
1.59nm,d387K=1.49nm,d400K=1.29nm,d412K
=1.19nm,d425K=1.00nm.原因是在纳米尺度

下表面力不可忽略,衬底硅与水分子之间存在范

德华力,由于范德华力的作用,衬底附近一定厚度

范围内的水分子很难脱离硅的引力束缚而蒸发.
但是温度升高,水分子运动加剧,具有更高的动

能,更容易脱离衬底硅及周围水分子的束缚变为

气态,因此随着温度的升高,未蒸发水薄膜厚度减

小,蒸发率增加.
3.3 水薄膜厚度对蒸发率的影响

用同样的方法,对水薄膜厚度为2、3、4nm,
水分子数分别为250、380、504的薄液膜分别进行

相变模拟.图6为不同水薄膜厚度下蒸发率随时

间的变化曲线.从图中可以看出,3种厚度水薄膜

的蒸发率随时间呈指数衰减.水薄膜厚度越大蒸

发率越大,衰减速度越慢,达到平衡所需要的时间

越长.由于范德华力的作用以上情况也会产生一

定厚度未蒸发水薄膜,这说明范德华力对一定半

径内的分子有较大的束缚力.

图6 不同水薄膜厚度下蒸发率随时间的变化曲线

Fig.6 Changecurveofevaporationratewithtime

forvaryingwaterfilmthickness

在宏观情况下,由于较厚的液膜升温速度慢,
开始发生相变时,表面温度较低,因此蒸发率小,
但是纳米尺度液膜呈现出了不同特性.统计3种

水薄膜厚度液-气界面处的温度随时间的变化曲

线如图7所示,发现液-气界面处的温度波动较

大,但升温速率并没有随水薄膜厚度的增加而变

慢.因此,在相变开始时水薄膜表面的温度基本相

同,而对于厚度较大的水薄膜,为蒸发提供的水分

子数更多,使得水薄膜越厚蒸发率越大.这说明不

只有表面的水分子发生相变,其内部一部分水分

子也参与了相变.因此,对于纳米尺度的相变过

程,增加厚度可以提高蒸发率.

图7 不同水薄膜厚度下液-气界面处温度

随时间的变化曲线

Fig.7 Changecurveoftemperatureofliquid-vapor

interfacewithtimeforvaryingwaterfilm

thickness
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4 结 语

本文采用分子动力学模拟的方法研究了系统

温度和水薄膜厚度对相变的影响,从分子的角度

分析了其动力学特性,研究结果表明:
蒸发率随时间呈指数形式递减,其影响因素

有系统温度及水薄膜厚度.模拟系统温度越高,水
薄膜的厚度越大,蒸发率越大.并且当温度很高

(400K)时,升高温度对蒸发率的影响减弱,因此

想进一步增加蒸发率就要适当增加水薄膜厚度.
无论水薄膜厚度为2、3或4nm,都有一部分

水薄膜没有发生相变,这是由于衬底硅与水分子

之间存在范德华力,抑制靠近衬底硅的部分水分

子蒸发.未发生相变的水薄膜厚度随着温度的升

高而变小.
与宏观情况相比,微尺度下液膜具有更大的

蒸发率,因此对于微热管及其他依靠内部液体相

变传热的传热器件来说,增加微尺度沟道数量、增
加液膜厚度和适当升高温度能够有效改善传热性

能.
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Moleculardynamicssimulationofliquid-vaporphase-change
fornanoscalewaterfilms

HUANG Zheng-xing*, SUN Tong-tong, LI Qian-qian

(SchoolofElectronicScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Theinfluenceofthethicknessofnanoscalewaterfilmandthesystemtemperatureonthe
evaporationrateoftheliquid-vaporphase-changeisstudiedusingthemoleculardynamics(MD)

simulation.Theinfluenceoftemperature(375-425K)ontheevaporationrateofthephase-changeis

simulatedwiththewaterfilmthicknessof2nm.Inaddition,atthetemperatureof400K,the

influenceofthewaterfilmthickness(2,3,4nm)ontheevaporationrateofthephase-changeis

simulated.Thesimulationresultsindicatethattheevaporationrateincreaseswithtemperatureunder

theconditionofthesamewaterfilmthickness,theevaporationrateincreaseswiththethicknessofthe

waterfilmatthesametemperatureandexponentiallydecreaseswithtime.Therelatedresultscan

provideareferenceforthedesignofheattransferdeviceswhoseprincipleisbasedontheliquidphase-

change,suchasmicroheatpipe.

Keywords:thicknessofliquidfilms;liquid-vaporphase-change;moleculardynamicssimulation

532 第3期 黄正兴等:纳米尺度水薄膜液-气相变分子动力学模拟


