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对纳观接触角的确定曾有过许多研究工作, 本文对各种理论进行分析评论, 指出其各自的优缺点甚至错
误, 认为最为简单实用的理论是朱如曾于 1995年在《大学物理》((Vol. 14(2))) 的文章中对前人的宏观接触角
的错误理论采用澄清接触角概念的方法所得到的纳观接触角的近似理论及近似公式α = (1− 2EPS/EPL)π

(其中EPL和EPS分别表示液体内部一个液体分子的势能和固体表面一个液态分子与固体的相互作用势

能, 并可用分子动力学 (MD) 模拟得到), 此理论属于纳观接触角的分子动力学理论的近似简化形式, 值
得进一步发展. 为此, 本文根据物理分析假设Gibbs张力表面上位于非三相接触区的一个液体分子的
势能为EPL/2x, 三相接触线上一个液体分子与其余液体的相互作用势能为 (1 + kEPS/EPL)αEPL/2xπ,
其中 x和 k 为优化参数. 根据Gibbs分界面上处处势能相等条件, 得到改进的纳观接触角的近似公式
α = π(1− 2xEPS/EPL)/(1 + kEPS/EPL)．对固体表面的氩纳米液柱, 在温度 90K下对液体分子之间采用林
纳德－琼斯 (L-J) 势, 液体分子与固体原子间采用带有可变强度参数 a的 L-J 势, 对 0.650 < a < 0.825范围

内的 8种 a值进行了MD模拟．得到了相应的Gibbs 张力面．将其纳观底角视为近似纳观接触角, 结合物理
条件 (当EPS/EPL = 0时, α = π)用最小二乘法得到优化参数值x = 0.7141, k = 1.6051和相关系数 0.9997.
这一充分接近于 1的相关系数表明, 对于不同相互作用强度的纳米液固接触系统, 优化参数x和 k确实可近似

视为常数, 由此确认我们提出的利用MD模拟来确定纳观接触角近似公式中优化参数的可行性和该近似公式
的一般适用性.

关键词: 纳观接触角, 分子动力学模拟, 表面张力, 实用公式
PACS: 68.03.Cd, 68.08.De, 68.08.Bc DOI: 10.7498/aps.64.116802

1 引 言

一般认为固液接触角 θ遵从Young方程 [1]

cos θ = (γsv − γsl)/γlv, (1)

其中γlv, γsv, γsl表示液气, 固气和固液界面的界面
张力. 该方程是经典物理学和物理化学中最古老和

最有用的方程之一, 可以通过界面张力的平衡或者
界面自由能的最小化推导出来. 1976年, Jameson
等 [2]注意到, Young方程推导的基础, 是假设了界
面自由能存在于无厚度的界面, 他们认为这是不实
际的, 因为固液接触区具有纳米尺度的厚度, 三相
接触区具有纳米尺度大小, 三相接触区的自由能不
能由三个界面自由能表示, 因此Young方程不能描
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述真实的接触角. 1977年, White [3]指出Young方
程只是不能描写真实的微观接触角 (即本文的纳观
接触角α), 但是能真实表示宏观接触角, 即液汽界
面离三相接触线微观上看无限远部分与固液界面

之间的夹角 θ, 如图 1所示.

α

θ

图 1 宏观接触角 θ和纳观接触角α

Fig. 1. Schematic figure of macro-contact an-
gle and nano-contact angle.

随着纳米科技的发展, 微、纳流体的润湿现象
在应用中显得非常重要, 例如软印刷技术和芯片
实验室研究等, 纳米尺度毛细作用学应运而生 [4,5],
其中纳观接触角的理论研究是最核心的问题之一.
“纳观接触角”的重要性在于, 对于纳米尺度液体而
言, 三相接触区的大小和形状不可忽略, 因此液面
与固体表面接触的边界条件不是宏观接触角, 而必
须还原或细化为 “纳观接触角”. 所以在纳观体系的
平衡和运动问题中, “纳观接触角”具有举足轻重的
地位, 因此吸引了人们的关注 [6−12], 但是至今未有
一致的理论. 本文将对已有的主要理论进行分析,
辨明优缺点,并对其中最实用的近似理论和公式进
行改进．

2 对已有的纳观接触角理论的分析

文献中已有的纳观接触角理论可归纳为: 自由
能的准均匀液膜理论 [3,6,7](导致纳观接触角为零)、
液体分子密度均匀理论 [8](导致纳观接触角为π)、
界面层内外密度分别均匀理论 [9,10], 密度泛函理
论 [11]和分子动力学理论 [12−22],及基于MD的纳观
接触角的近似实用理论 [23].

2.1 准均匀液膜理论(纳观接触角为零)

文献 [3, 6, 7]关于固液接触角的推导采用使如
图 2所示在 y方向均匀的固液系统的自由能最小化

方法. 其中三相接触线与纸平面交于O点, 系统总
自由能为

F = F0 +

∫ ∞

x0

f(x, h(x), h′(x))dx+ x0γsv, (2)

其中F 0与液面形状无关, h(x)为液面的高度函数,
f为

f(x, h, h′) = (γlv + Eslv(h(x))(1 + h′2(x))1/2

+ γsl, (3)

其中Eslvh(x)(1 + h
′2)1/2dx表示由于液体与固体

的相互作用而对液段dx自由能的修正. 对 (2)式取
变分的极值可以导出液面的微分方程

[γlv + Eslv(h)]
h′′

(1 + h′2)3/2

− 1

(1 + h′2)1/2
dEslv(h)

dh = 0,

(x0 < x < ∞), (4)

以及相应的边界条件: 在三相接触线 (x0)处

h(x0) = 0, (5)

γsv − γsl −
γlv + Eslv(0)

[1 + h′2(x0)]1/2
= 0. (6)

在三相接触线处, x = x0, h = 0, 因而dx段仅
存固体表面, 所以dF = γsv dx, 于是 (3)式的 f应

该回归γsv, 此条件与 (6)式结合得到

h′(x0) = 0. (7)

此即证明了纳观接触角 (α = θ0)为零. 但是, 这
个论证不成立. 原因在于: 整个固体对液体的作
用所造成x处液段dx自由能的修正不可能如 (3)式
中Eslv(h(x))/(1 + h

′2)1/2dx所表示的只由液面在
x处的高度h(x)决定, 而是应与附近的高度也有关
(仅当液面高度与x无关, 即均匀液膜时, 该修正的
微分表示式才成立). 因此这个假设明显不成立, 所
以纳观接触角一定为零的结论没有得到证明. 本文
的分子动力学模拟结果也表明纳观接触角不一定

为零.

气

液

θp

xp

ds

O

P
h↼x↽

θ↼x↽x

x

图 2 无穷大液滴在刚性基底上接触区域示意图

Fig. 2. The contact region of an infinitely large liquid
drop on a rigid substrate.
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2.2 液体分子密度均匀理论 (纳观接触
角为π)

2004年, Berim和Ruckenstein [8] 对图 2所示
系统, 考虑到温度对接触角影响很小, 以分子之间
的相互作用势能之和取代自由能, 对分子之间的相
互作用势函数做简化, 假定液体分子之间的相互作
用势与分子间距离 r的关系表示为

ϕll(r) =

−εll, r 6 σ,

0, r > σ,
(8)

其中σ是作用半径, εll表示作用强度. 液体分子与
固体分子之间的相互作用势具有London-van der
Waals吸引和硬性核排斥

ϕls(r) =

−εls (σ/r)
6
, r > σ,

∞, r < σ,
(9)

于是一个液体分子与无限固体的相互作用势为

ϕ(y) = − 1

6
πεlsρsσ

3 (σ/(σ + y))
3
,

y > 0, (10)

其中σ + y是液体分子中心与第一排固体原子之间

的距离, ρs是固体的原子密度. 假定液体内部、表面
层和附着层中分子数密度相等, 以ρl表示. 在此基
础上得到系统的总势能为

U = − 2

3
πσ3ρ2l εllV +

1

8
πσ4ρ2l εllS

− 1

6
πεlsρsρlσ

3

∫
V

(
σ

σ + y

)3

dV, (11)

式中V 和S分别为液体的体积和液体表面积 (包括
固液接触面在内). 用变分法求使总势能 (11)式泛
函取极值的表面形状, 得到纳观接触角为 180◦的
结论. 这一结论的得出完全在于他们将固体与液体
之间的相互作用势能 ((11)式中右边第三项)全部
归于体积能而没有从中分出固液界面能，并且假设

液体内部、表面层和附着层中分子数密度相等，因

此液体在附着层和表面层中的张力必定相等，而这

两个相等张力只有接触角为 180◦才能平衡. 但是
实际上, 液体内部、表面层和附着层中分子数密度
不可能相等, 而应该有不同的分布, 而且附着层与
固体的相互作用势能也应该归入界面能，因此液体

在附着层和表面层中的张力一般不相等, 此外，对
三相接触区的特殊性没有考虑。因此文献 [8]的处
理不正确，所以纳观接触角一定为180◦的结论不成

立. 本文的分子动力学模拟结果也表明纳观接触角
不一定为180◦.

2.3 界面层内外密度分别均匀理论

2004年, Berim和Ruckenstein对他们在同一
年发表的上述近似的无温度效应微观理论进行了

改进 [9,10], 放弃了液体分子密度处处均匀假定, 而
假定: 液体内部密度均匀ρl, 蒸汽内部ρv忽略不计,
液体表面层、固液附着层和固汽界面层分别用面密

度ρlv, ρls, ρsv的单分子层代替. 总势能 (11)式改
进为表示式

U = −KvV +

∫
V

ρlΦ
l
sl(h)dV +KsSlv

+ ρsvSsvΦ
l
sv(0) + Ssl[K

′
s + ρslΦsl(0)

− ρlσllΦ
l
sl(σll)], (12)

式中Slv, Ssv和Ssl分别为液汽, 固汽和固液界面面
积; σll为液体分子之间相互作用的硬核半径; Kv

为单位体积内部液体的液液相互作用能的相反数;
Ks为单位面积液汽界面区内连续液体对假想处于

液体内部时的液液相互作用能的修正及单位面积

单分子层与全部液体的液液相互作用能之和, 即单
位面积表面能, 也即液体表面张力; 与Ks类似, K ′

s

为单位面积附着层中液体对液液相互作用能的修

正和贡献之和; Φl
sl(h)和Φsl(h)分别是一个在附着

层中单分子层上方h处的液体分子与固体之间长
程力作用势能和相互作用总势能; Φl

sl(h) 和Φsl(h)

形式相同, 只是对于固汽界面而言. 用变分法求使
总势能泛函 (12)式取极值的液面高度函数h(x)所

满足的微分方程及边界条件, 得到纳观接触角公
式. 对于固体平表面上的球冠状或圆柱状的液滴,
纳观接触角α都为

cosα

=
ρsvΦ

l
sv(0)− (K ′

s + ρslΦsl(0)− ρlσllΦ
l
sl(σll))

Ks
.

(13)

实际上, (13)式就是宏观接触角的Young公式, 其
中

γlv = Ks, (14)

γsv = ρsvΦ
l
sl(0), (15)

γsl = K ′
s + ρslΦsl(0)− ρlσllΦ

l
sl(σll). (16)

表示式 (14)—(16)证明如下：从上面对总势能表示
式 (12)相关项物理意义的解释直接得到 (14)式和
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(15)式的正确性. (16)式右边第一项K ′
s是总的液

液相互作用能中属于单位面积固液界面能的部分，

右边第二项是单位面积附着层中液体单分子层与

固体相互作用的势能，右边第三项是由于附着层

中单分子层与连续液体之间存在间隙σll而对未计

及此间隙的固液长程力势能体积分

∫
V

ρlΦ
l
sl(h)dV

(即 (12)式右边第二项)的附加修正的单位面积贡
献项. 三项之和就是附着层单位面积界面能，即附
着层张力γsl, 故 (16)式得证．

那么, 由 (13)式决定的接触角为什么不是正确
的纳观接触角呢？原因在于, 推导中忽视了三相接
触线附近的附着层和表面层的分子数密度分布相

对于附着层和表面层其他部分分子数密度的区别,
而这里的分子数分布对于纳观接触角的大小显然

是关键影响因素.

2.4 纳观接触角的密度泛函理论和分子动

力学理论

密度泛函理论 (DFT)处理和分子动力学
(MD)处理都是根据液 -液和液 -固分子相互作用
势和温度决定液体在固体表面上的密度分布, 然后
再据此计算出纳观接触角. 两者的区别在于: 密
度泛函理论处理是对系统的作为液体密度分布函

数ρ(r)的泛函的总亥姆霍茨自由能FH[ρ(r)]在总

体积V 不变条件下求使之取极值的函数ρ(r)所满

足的欧拉 -拉格朗日方程, 进而得到决定ρ(r)的积

分方程, 它可以用迭代方法求出ρ(r)数值解. 这个
方法工作量很大.而分子动力学处理是依据牛顿定
律模拟液体分子的真实运动, 最后趋向平衡而得到
ρ(r)的数值结果.

2009年Berim 和Ruckenstein [11]基于密度泛

函理论, 研究了光滑固体表面上纳米液滴的密度分
布和纳观接触角α. 他们发现α与固液分子作用势

参数 εsl和温度存在简单的准普遍关系, 其主要特
点是存在α的一个固定值α0, 以 εsl表征的固体按

照α对温度的依赖关系分为α > α0, α随温度单调
上升; α < α0, θ随温度单调下降; α = α0, α与温
度无关. 文献 [12—22]对纳米尺度的液滴的固液接
触问题用分子动力学方法进行了研究, 他们大多倾
向于宏观接触角的Young 方程对纳米尺度并不适
用, 但也有相反的结论, 并不统一. 纳观接触角的
密度泛函理论处理和分子动力学处理对液体的分

子分布函数ρ(r)能够进行正确计算, 克服了上述其

他理论的关键缺点, 文献结果尚有分歧说明精度需
要提高, 这在于分子参数的正确选择和计算方法的
精度改进.

2.5 纳观接触角的实用近似理论

1987年, 文献 [24]在讨论通常的接触角 (即宏
观接触角)与内聚力、附着力关系问题时采用了一
种理论. 1995年, 朱如曾在文献 [23]中论证了这种
理论实际上不能确定宏观接触角, 但是澄清其概念
后可以修改为确定亚宏观接触角 (即本文的纳观接
触角)的如下近似理论.

图 3是图 2所示系统纳观接触角α附近液面的

示意图, 其中虚线圈的半径表示分子间作用力的
有效距离. 设EPL和EPV表示分子完全在液体和

气体内部时的势能, EPV ≈ 0. EPS表示固体表面

的液态分子与固体之间的相互作用势能. 设液体
表面上的原子的势能为液体内部原子所具有势能

的π/2π. 三相接触线上液体分子所具有与液体的
相互作用势能为αEPL/2π. 这里角度因子π/2π和
α/2π 来自这些液体分子与内部液体分子所处环境

的几何差别对两者与液体之间相互作用势能的影

响．平衡条件是表面是等势面, 故
1

2
EPL = EPS +

α

2π
EPL, (17)

解出

α =

(
1− 2EPS

EPL

)
π, (18)

其中的自变量EPL和EPV可由分子动力学或密度

泛函理论求得.
从图 1可以看到, 纳观接触角α与宏观接触角

θ是不同的, 后者的顶点根本不在真实液面上, 可是
文献 [24]却是按照它位于真实液面的观念推导宏
观接触角 θ的公式的, 所以是显然错误的.

o
Aϕ

A

α

图 3 纳观接触角α附近液面的示意图

Fig. 3. Schematic figure of liquid surface near the
nano-contact angle α.

对于完全浸润情况 (α = 0), 从 (18)式得

2EPS = EPL, (19)
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式中, 2EPS对应于一个液体分子在固内部时所具

有的势能, 因此 (19)式表示固体对于内部液体分子
的作用势能与液体对于内部液体分子的作用势能

相等, 即固体等价于液体, 固液接触角等于同一种
液体的自身接触角, 应为零度. 对于完全不浸润情
况 (α = π), 从 (18)式得

EPS = 0. (20)

此即固体对液体完全没有相互作用能, 当然应该完
全不浸润.

在上述两种特别情况下, (18)式的结论在液体
不可压缩假设下是明显正确的, 而且整个理论考虑
了纳观触角几何形状对液体分子势能的影响, 所以
(18)式作为纳观接触角的近似公式还是适合的, 其
依据的推理可以被视为纳观接触角MD理论的简
化近似形式.

2.6 比较结论

比较上述决定纳观接触角的各种方法可见, 前
三种理论不能正确确定纳观接触角, 甚至发生接触
角为 0 或 180◦的极端错误. 在这些理论上做进一
步改进十分困难且意义不大. 只有第四种理论即密
度泛函和分子动力学 (MD)理论才是真正意义下的
纳观接触角理论．其中密度泛函理论工作量很大.
实用近似理论及其结果 (18)式最为简便易行, 并且
与MD密切相关, 可以认为是纳观接触角分子动力
学理论的近似简化形式, 而且此公式得到的完全浸
润结论 (α = 0) 和完全不浸润结论 (α = π)在不可
压液体的简化物理概念下是明显正确的, 值得进一
步发展. 采用适当措施考虑液体在表面层、界面层
和三相接触区的密度变化效应是可能的, 下面将致
力于此, 对 (18)式做出有意义的改进．

3 对纳观接触角实用近似公式的改进

3.1 改进方案

本文对 (18)式做改进的方法是放弃液体不可
压假设, 并采用Gibbs张力面概念 [25], 将文献 [23]
关于液体表面分子的势能为EPL/2的理想化假设

改为可优化的假设: 设非三相接触区的Gibbs张
力表面上液体分子的势能为EPL/2x, 其中角度
因子维持原先的 1/2不变, 矫正因子 1/x 表示非

三相接触区部分的Gibbs张力面上一个液体分子

与液体内部一个分子所处环境的分子密度不同

及表面层非零厚度对势能的影响．三相接触线

上一个液体分子与其余液体的相互作用势能为(
1 + kEPS/EPL

)
αEPL/2xπ), 其中α/2π是影响势

能的几何因子, 因子 1/x和
(
1 + kEPS/EPL

)
分别

表示内部液体和固体通过影响三相接触区形状和

液体密度而对势能的影响. 液体分子平衡条件是
Gibbs分界面上一个液体分子的势能处处相等 (三
相接触线在Gibbs分界面上)

1

2x
EPL = EPS +

(
1 + k

EPS
EPL

)
αEPL/2πx, (21)

此式给出纳观接触角的改进的简便公式

α =
π(1− 2xEPS/EPL)

(1 + kEPS/EPL)
, (22)

此式用两相的物性 (x, k, EPS和EPL)表示了纳观
接触角.

为了确定优化参数x和 k, 下面对固液接触
系统用MD模拟求得不同固液作用强度下的EPL,
EPS和纳观接触角α, 然后结合物理条件 (当a = 0

时, EPS = 0, α = π), 用最小二乘法从 (22)式决
定最优参数x和 k. 为此需先给出适用于MD 的
Gibbs张力面半径公式．

3.2 Gibbs张力面半径计算公式 [26]

文献 [26]表述了液体圆柱的Gibbs张力面半径
的推导. 现在简述其主要结果并改为适合于固液接
触情况.

对具有圆柱对称性的连续过渡的液汽共存流

体, 设其对称轴为X轴. 在过渡层外的各向同性的
气相和液相中分别任意选取 r = Rβ和 r = Rα 使

Rβ > Rα > 0, 如图 4所示. 在液汽过渡层中任取
分界面 r = R, 该分界面的张力γ的计算公式为

γ(R) =
1

R

∫ Rβ

Rα

rdr[pa,β(r;R)− pT(r)], (23)

式中pT为切向应力, 函数pa,β(r;R)的定义为

pα,β(r,R) =

pα, r < R,

pβ , r > R.
(24)

Gibbs张 力 表 面 的 定 义 是 满 足 条 件
[dγ/dR]R=R0 = 0的分界面, 其半径R0和对应的

切向应力分布的关系∫ Rβ

Rα

(r −R0)dr[pa,β(r;R0)− pT(r)] = 0. (25)
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在固液接触问题中, (25)式中积分上、下限
Rα, Rβ的取值是相对圆柱坐标的原点O(如图 5所
示), 但是模拟的液柱模型只是圆柱的一部分, 直接
观察不到O, 于是模拟中不便计算积分. 下面将对
(25)式作变量代换.

Rα

Rβ

r

X

R

θ

L

图 4 圆柱形液气共存流体的部分示意图

Fig. 4. Schematic figure of column coexisting liquid
and vapor.

Rα

Rβ Zβ

Zα

Oϕ

r

h

O

β

α

Y

图 5 模拟的液柱模型上部是圆柱的一部分

Fig. 5. The upper part of equilibrium liquid column
in simulation is a section of a cylinder.

(25)式左边的积分沿着图 5中与固体表面垂直
的 r轴进行. 在 r轴上固体表面附近任意取一点O′,
它与O的距离记为h. 令 z= r − h, 则 z0= R0−h,
zα = Rα − h, zβ = Rβ − h, (25)式化为∫ Zβ

Zα

(z − z0)dz[pα,β(z, z0)− p′T(z)] = 0, (26)

其中p′T(z) = pT(z + h) = pT(r). (26)式给出

z0 =
{
pαzα − pβzβ + P1

+ {(pαzα − pβzβ + P1)
2

− [pα(zα)2 − pβ(zβ)2 + 2P2](p
α − pβ)}1/2

}
× (pα − pβ)−1, (27)

其中 P1 =

∫ zβ

zα

p′T(z)dz, P2 =

∫ zβ

zα

zp′T(z)dz.

3.3 分子动力学模拟

采用与固体接触的圆柱形液气平衡系统进行

分析和模拟. 因为一般的纳米系统在与固体接触
时, 三相接触线是曲线, 线张力对接触角有影响.

而在圆柱形液体情况下, 三相接触线是直线, 在计
算接触角的时候, 排除了线张力的影响, 给问题处
理带来方便.

模型固体的前三层按晶格距离为σ的简单立

方排列 3层 (z = 0, −σ, −2σ), 共计 8154个固体
原子 (8154 = 18 × 151 × 3), 其余部分 (z 6 −3σ)
的固体按连续体模型处理. 液体氩 (包括 13800个
氩原子)以中心轴为x轴的半圆柱形初始外形放

在模型固体表面上方 (z > 0)的 0 < x 6 18σ区

域内, 氩原子的可占据区域范围为:0 6 x 6 18σ,
−75σ 6 y 6 75σ, 0 < z < 45σ, x方向采用周期边
界条件, y, z方向使用镜像边界条件.

氩原子之间采用截断距离为 3σ的Lennard-
Jones(L-J)势能函数来描述

Ull(r) = 4ε

[(σ
r

)12

−
(σ
r

)6
]
, (28)

其中 ε为势能参数, σ为原子直径, r为原子中

心之间的距离. 对于氩原子σ = 0.3405 nm,
ε = kB × 120 K, 其中 kB = 1.38 × 10−23 J/K.
模型固体的原子和氩原子之间的相互作用势是带

有可调强度参数a的Lennard-Jones势

Usl(r) = 4aε

[(σ
r

)12

−
(σ
r

)6
]
, (29)

模拟时, 固体与氩原子的相互作用分两种情况处
理: 固体表面三层原子与氩原子的相互作用势采用
截断距离为 3σ的L-J势能函数, 其余固体原子与氩
原子的总体相互作用以积分代替求和:

E原子 -厚板 = −πnaεσ6/(6(∆z)3), (30)

其中n为固体中的原子数密度, 模拟中选为
n = 1/σ3, ∆z为氩原子与固体第 4 层之间的距
离 [27].

模拟中采用无量纲化量, 分别以σ, ε和氩原子
的质量m = 6.63382×10−26 kg作为长度、能量和质
量单位. 经过无量纲化之后, 给出了其他物理量的
标度: 比如温度的无量纲量T ∗ = kBT/ε, 90 K相
当于 0.75; 时间的无量纲∆t∗ = ∆t

√
(ε/mσ2). 体

系的演化采用速度Velocity-Verlet方法, 截断长度
rcutoff = 3.0σ, 弛豫过程采用温度为 90 K的NVT
系综, 时间步长取 δt = 5 fs, 弛豫 50 × 104个时间

步. 在达到迟豫平衡之后, 采用累积平均方法计算
物理量

g(i · δt)
N

=
1

N

N∑
i=1

g(i · δt), (31)
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g(i · δt)
N
称为累积平均值, 观察 g(i · δt)

N
随N的

变化, 当累积平均值达到稳定的值时结束统计, 统
计结果不少于100× 104步.

3.4 模拟数据的处理和优化参数x、 k

的确定

以参数a = 0.750的模拟体系为例, 介绍模拟
数据的处理. 液体界面层中等密度面的横截线 (等
密度线)如图 6所示, 它们是封闭的曲线. 图中 z坐

标的 0点对应于固体上表面. 由于不考虑重力的
作用, 初始设定决定了系统平衡位形, 其远离三相
接触区的表面层的理论等密度面应是同轴圆柱面

的一部分, 因此用同轴圆柱面拟合图 6中的等密度
面的顶层部分. 另一方面, 通过 (27)式得到Gibbs
张力面的半径R0所对应的 z0 = 18.31, 因此图 6中
与水平线 z = z0 = 18.31相切的同轴圆柱面的顶

部附近就是Gibb张力面的横截线. 与其对应的
整个封闭的等密度面就泛称为 “Gibbs张力面”, 如
图 7所示.

-60 -40 -20 0

0

5

10

15

20

25

y

z/z/⊲

z

20 40 60

图 6 等密度面的横截线

Fig. 6. The profile of cross section in isodensity space.

-40 -20 0 20 40
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z/z/⊲

0

5

10

15

z

图 7 Gibbs张力表面的形状

Fig. 7. The shape of Gibbsian surface of tension.

将图 7中固液气三相接触区进行放大, 如
图 8所示. 从实际出发, 纳观接触角最好定义为
封闭曲线底部顶点A处的自身角度α(也可称为
“纳观底角”), 这就是纳观接触角的观测值αSIM.

从 (22)式的推导过程分析, (22)式仍可适用于
本文的 “纳观接触角”(实际是 “纳观底角”)计算. 其

中, EPL表示一个氩原子在液体内部的势能, EPS

表示一个固体表面的氩原子与固体的平均作用势

能, 只是要注意EPS应针对A点计算. 在图 8的顶
点A附近取一个很小的区域, 计算该区域的粒子所
受到的固体的平均作用势能EPS.

-40 -30 -20

5

z

y

A

α

图 8 纳观接触角的分子动力学模拟示意图

Fig. 8. Simulated diagram of nano-contact angle.

表 1 纳观接触角的MD模拟值
Table 1. The nanocontact angles given by MD.

a EPS EPL EPS/EPL αSIM(±2.0)/(◦)

0.650 −2.39 −5.51 0.43376 41.0

0.675 −2.53 −5.53 0.45750 36.0

0.700 −2.53 −5.52 0.45833 34.6

0.725 −2.62 −5.54 0.47292 33.5

0.750 −3.01 −5.52 0.54529 22.8

0.775 −3.08 −5.51 0.55898 19.3

0.800 −3.11 −5.53 0.56239 16.9

0.825 −3.30 −5.54 0.59567 14.0

0
0

0.2

0.2

0.4

0.4

0.6

0.6

α

0.8

1.0

(22)式

(18)式

Εps/Εpl

图 9 纳观接触角与EPS/EPL的关系

Fig. 9. The relation between nano-contact angle and
EPS/EPL.

对八个强度参数a用MD模拟分别得到 8组数

据EPL, EPS和纳观接触角α (如表 1所示). 还有
一个物理条件 (a = 0时, EPS/EPL = 0, α = π)可
以利用, 共有九个数据点. 用最小二乘法 (Origin)
决定 (22) 式中的优化参为x = 0.7141, k = 1.6051,
相关系数为±0.9997. 结果的α-EPS/EPL曲线如

图 9所示, 曲线交横轴于EPS/EPL = 0.7002. 此
值改进了 (19)式所示文献 [23]的结果. 其物理解
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释是. 比较 (17)式和 (21)式可知, 文献 [23]假定了
x = 1, 从而过低地估计了表面层中一个液体分
子的势能的绝对值. 从图 9看到, (22)式的曲线比
(18)式的直线有了明显的改进. 相关系数充分接近
于 1表明,对于不同相互作用强度的纳米液固接触
系统, x 和k确实可近似视为常数. 这样我们就证
明了利用分子动力学模拟来确定公式 (22) 中最优
化参数的可行性和近似公式 (22)的一般适用性.

4 结 论

对纳观接触角的确定曾有过许多研究工作,
本文对以往的各种理论进行分析得出结论：准均

匀液膜理论、液体分子密度均匀理论和界面层内

外液体分子密度分别均匀理论均不能正确描述纳

观接触角,而且很难做出有意义的改进．其中前
两者还分别导致纳观接触角必定为 0◦和 180◦ 的
错误结论．只有纳观接触角的密度泛函理论和分

子动力学理论才真正能够处理纳观接触角问题,
两者均有若干成果, 其中密度泛函理论工作量较
大．朱如曾于 1995年在文献 [23]中对前人宏观接
触角的错误的近似理论采用澄清接触角概念的方

法所得到的纳观接触角的近似公式 (18)最为简单
实用, 其中自变数EPS和EPL可以通过MD得出,
因此属于纳观接触角的分子动力学理论的简化近

似理论. 该实用公式给出的完全浸润 (α = 0)条
件和完全不浸润 (α = π)条件在不可压液体的简
化物理概念下是明显正确的, 因此值得进一步发
展. 为此, 本文根据物理分析假设Gibbs张力表面
上位于非三相接触区的液体分子的势能为EPL/2x,
三相接触线上一个液体分子与其余液体的相互作

用势能为
(
1 + kEPS/EPL

)
αEPL/2xπ. 根据Gibbs

分界面上处处势能相等条件, 得到含有二个优化
参数x和k的改进的纳观接触角简便公式 (22). 用
MD方法在温度 90 K下对在不同引力强度范围内
(0.650 < a < 0.825)的固体表面的氩液柱做出模
拟, 将纳观底角视为近似纳观接触角, 结合物理条
件 (当EPS/EPL = 0时, α = π), 用最小二乘法得
到优化参数值x = 0.7141, k = 1.6051和相关系数

0.9997. 这一十分接近于 1 的相关系数表明, 对于
不同相互作用强度的纳米液固接触系统, 优化系数
x和k确实可近似视为常数, 由此确认我们提出的
利用MD 模拟来确定公式 (22)中最优化参数的可
行性和近似公式 (22) 的一般适用性.
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Abstract
Theoretical analyses are given to the known approaches of nano-contact angle and arrive at the conclusions: 1) All

the approaches based on the assumptions of Qusi-uniform liquid film, or uniform liquid molecular density, or uniform
liquid molecular densities respectively inside and outside the interface layer cannot give the correct nano-contact angle,
and it is difficult to improve them. Among these approaches, both the conclusions of nano-contact angle sure being 0◦

and sure being 180◦ are false. 2) Density functional theory (DFT)approach and Molecular Dynamics (MD) approach
are capable to treat of nano-contact angle, however, the work is very heavy for using the DFT approach. 3) In 1995,
Ruzeng Zhu (College Physic [Vol. 14 (2), p1–4 (in Chinese)], corrected the concept of contact angle in a earlier false
theory for macro contact angle and obtained the most simple and convenient approximate formula of nano-contact
angle α = (1− 2EPS/EPL)π,where EPL is the potential of a liquid molecule in the internal liquid and EPS is the interact
potential between a liquid molecule and the solid on which it locats. Both EPS and EPL can be obtained by MD, therefore
this theory as a approximate simplified form belongs to Molecular Dynamics approach of nano-contact angle. The results
of 0◦ and 180◦ for complete wetting and complete non-wetting given by this formula are correct under the assumption of
incompressible fluid, therefore, this theory is worthy of further development. For this end, based on the physical analysis,
we assume that the potential energy of a liquid molecule on the Gibss surface of tension outside the three-phase contact
area is EPL/2x and that of a liquid molecule on the three-phase contact line is

(
1+ kEPS/EPL

)
αEPL/2xπ, where x and

k are optimal parameters. According to the condition that the potential energy is the same everywhere on the Gibss
surface of tension, an improved approximate formula for nano-contact angle α = π(1− 2xEPS/EPL)/(1 + kEPS/EPL)

is obtained．To obtain the value of x and k, MD simulations are carried on argon liquid cylinders placed on the solid
surface under the temperature 90 K, by using the lennard - Jones (LJ) potentials for the interaction between liquid
molecules and for that between a liquid molecule and a solid molecule with the variable coefficient of strength a. Eight
values of a between 0.650 and 0.825 are used. The Gibss surfaces of tension are obtained by simulations and their
bottom angles are treated as the approximate nano-contact angles. Combining these data with the physical conditions
(when EPS/EPL = 0, α = π), the optimized parameter values x = 0.7141, k = 1.6051 with the correlation coefficient
0.9997 are obtained by least square method. This correlation coefficient close enough to 1 indicates that for nano liquid
solid contact system with different interaction strength, the parameter of optimization x and k really can be viewed as
constants, so that our using MD simulation to determine of the optimized parameters is feasible and our approximate
formula is of general applicability.

Keywords: nano-contact angle, molecular dynamics simulation, surface tension, practical formula
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