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I 

 

对甲酚—哌嗪缔合物晶体与熔融液界面张力的分子动力
学模拟 

 

摘要 

缔合结晶分离是一种新型分离结晶技术。利用哌嗪作为络合剂可优先选择性与对甲酚结合并

将其从混合物中分离出。熔融液与晶体间的界面张力是结晶过程设计、优化的必需物性参数。本

课题通过单晶硅 111 表面水的润湿角测定实验，运用球缺模型法和斜率法计算接触角数值分别为

65.1°和 61.0°。运用分子动力学模拟的方法，模拟计算 100 个水分子在硅表面上的接触角为 79.4°，

并使用相同的方法应用在对甲酚-哌嗪缔合物熔融液在其晶体上的接触角的分子动力学模拟。结

果表明分子动力学模拟接触角法具有较强的仿真性和可视性，但与压应力法相比较，此方法耗费

计算机资源大，计算时间长，并且对模拟终点的判断较困难以及润湿角斜率的计算存在较大误差。 

 

关键词： 缔合结晶， 分子动力学， 界面张力， 润湿角 
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II 

 

Molecular Dynamics Simulation of Interfacial Tension 
between p-Cresol/piperazine Adduct Crystal and Its 

Melt 

 

ABSTRACT 

Newly emerged adductive crystallization has been proved to be effective for close boiling point 

phenols such as m-, p-cresols.  Using piperazine as the adduct agent, p-cresol can selectively 

associated and separated from the mother liquor using crystallization.  Interfacial tension between 

crystal and its melt is a very important parameter in crystallization process design and optimization. The 

contact angle of H2O on Silicon 111  surface was experimentally measured, angle value of 61.0° and 

65.1° were obtained respectively using sphere segment and slope measurement method. Contact angle 

of 100 water molecules on   Silicon 111  surface was simulated using molecular dynamics, angle 

value was found to be 79.4°. Same method was then applied to the simulation of the contact angle of 

p-cresol/piperazine adduct crystal and its melt.  Estimation of interfacial tension using molecular 

dynamics contact angle emulation is good in process visualization but less effective in computation 

resources utilization when compare with numerical pressure-stress simulation method.  Simulation 

time length and contact angle data reduction are also less determinative. 

 

Key words: Adductive Crystallization, Molecular Dynamics, Interfacial Tension, Contact Angle 
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1 引 言 

1.1 甲酚概述 

1.1.1 甲酚 

甲酚是邻甲酚、间甲酚、对甲酚三种同分异构体混合物的总称，又称三混甲酚。其分子式为 

OHC 87 ，相对分子质量为 108.13。甲酚工业来源主要为化工合成或炼焦、油页岩干馏和城市煤

气的副产品。甲酚各单体是重要的精细化工中间体，由甲酚开始的有机化工和合成工业已十分发

达，其产品涵盖了包括树脂、农药、医药、染料、涂料、香料、抗氧剂、阻聚剂、燃料添加剂、

紫外线吸收剂、橡胶助剂、饲料添加剂和合成材料等在内的许多行业。目前国内外对高纯度甲酚

单体需求量日益增大，而由于分离困难及分离方法不成熟造成其生产量供不应求
[1]
。 

1.1.2 甲酚的应用 

邻甲酚主要用作合成树脂、农药除草剂、医药、染料、抗氧剂等产品的原料
[2]
。间甲酚是重

要的精细化工中间体，可在合成农药、维生素 E、橡胶、塑料抗氧剂、医药、感光材料、染料及

香料等的过程中做原料
[3]
。对甲酚是一种非常重要的有机合成原料，用途十分广泛。在塑料工业

中用于制备甲酚-甲醛树脂和增塑剂，也可用作涂料和浮选剂的原料，及制备载热体二甲苯醚、

抗氧添加剂 2，6-二叔丁基-4-甲酚(BHT)和各种重要的中间体，并广泛应用于染料、香料、农药、

医药的合成
[4][5]

。 

1.1.3 甲酚的生产 

甲酚的生产包括天然分离法和化学合成法。天然分离法即从煤焦油中分馏出甲酚。但由于其

工艺过程复杂，分离装置众多等不足，此方法已逐渐被摒弃，而被后来开发出的化学合成工艺所

取代。根据目前所报道的文献，已有近十种甲酚的化学合成路线。其中包括甲苯磺化碱熔法、甲

苯氯化水解法、苯酚烷基化法、异丙基甲苯法、邻二甲苯氧化法、间二甲苯法、对甲基苯甲醛法、

甲苯直接氧化法、甲代烯丙基氯闭环法等
[6]
。其中前四种方法已经实现工业化生产。 

1.2 混合酚的分离现状 

常压下邻、间、对甲酚的沸点分别为 190.8 ℃、202.8 ℃、202.5 ℃。因邻甲酚与间、对甲酚的

沸点相差较大，可以用精馏方法将其从混合物中分离出而得到纯的邻甲酚。而间、对甲酚的沸点

非常接近，采用一般的精馏方法很难将其分开得到纯品。间、对甲酚统称为混甲酚，目前国内外

研究的分离混甲酚方法如下： 

1.2.1 化学分离方法 

A. 烃化法 

间、对甲酚分别与异丁烯在发生烷基化反应所生成叔丁基甲酚的沸点不同，其差值大于间、
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对甲酚的沸点之差，从而经精馏、重结晶、溶剂萃取等方法进行分离。烃化反应为苯环上亲电取

代反应，需酸性催化剂在较低温度下（60℃~70℃）进行的可逆反应，此烃化物在较高温度

（150℃~200℃）和酸存在下可发生脱烃反应，得到纯甲酚单体。采用此方法所得的间甲酚单体纯

度和收率均高于络合分离法，且生产成本低、工艺流程短，更适于工业化生产。 

B. 类螯合法 

类螯合剂 2COR 可与间甲酚发生类螯合反应而将其从混合物中提取出。此方法优点是制备工

艺简单，可再生，但目前对于此方法的研究较少。 

1.2.2 物理分离方法 

A. 共沸蒸馏法 

利用对甲酚钠作为第三组分进行共沸蒸馏，其产品中对甲酚纯度可以达到 98%以上。但此方

法由于能耗过高已被淘汰。 

B. 萃取法 

利用间、对甲酚在苯和氢氧化钠水溶液中的溶解度和分配系数不同，经多次反复萃取，提纯

出单体。对于萃取剂，德国 Zaretskij 等
[7]
选用 N－甲基吡咯烷酮二甲亚砜等有机溶剂作为萃取剂

成功获得甲酚单体。此方法得到的间甲酚纯度为 93%~95%，但对甲酚纯度较低，且使用大量有

机溶剂造成污染量大，目前此方法已不再使用。 

C. 结晶分离方法 

根据间甲酚与对甲酚熔点相差较大的特点将其分离开来。若原料液中间甲酚含量小于 42%，

则结晶可得到纯对甲酚；若间甲酚含量大于 89%，则能析出纯间甲酚；若间甲酚含量在 42~89%

之间，则不能用结晶法进行有效分离
[8]
。 

D. 吸附分离法
 

利用吸附剂对甲酚异构体的不同吸附能力，将甲酚选择性地吸附在吸附剂上，然后在一定条

件下，用一种溶剂将其解吸，经后续简单分离可得到高纯度甲酚单体
[9]
。 

 1.2.3 总结 

共沸法和萃取法由于其污染大、能耗高等问题，工业化生产受到限制；烃化法是目前国内生

产甲酚单体的主要方法，工艺较为成熟，但产物较复杂，研制出新型高效催化剂需深入探索；吸

附法由于能耗高，国内研究的还比较少，研制出具有高选择性的吸附剂，尤其是分子筛类吸附剂

是其今后的可能的发展方向；结晶法由于工艺复杂，在国内尚属探索阶段；其它一些新的分离甲

酚异构体的方法，根据文献报道只限于小型实验，对其工艺还有待研究。 

1.3 缔合结晶法分离间甲酚与对甲酚  

1.3.1 缔合结晶法 

 缔合结晶分离是一种新型分离结晶技术
[10][11][12]

。利用组分间离解常数和分配系数的差异，
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组分与缔合介质化学亲和力的不同以及缔合生成物在溶剂中的溶解度的不同来实现分离。两种需

要分离的物质 A 和 B，加入缔合剂 C 后，A、B、C 间形成竞争反应 

A — C + B ↔ A + B — C    

若 B-C 在溶剂中的溶解度较小，平衡就会右移，当达到过饱和状态时，析出晶体，从而达到分离

的目的，反之亦然。 

缔合结晶可应用于许多体系如二氯乙酸—三氯乙酸
[13]

，3-甲基吡啶-4-甲基吡啶，对甲酚-间

甲酚，取代苯胺等
[14]

的分离。 

1.3.2 缔合结晶法分离间、对甲酚的研究 

国内外对于分离间、对甲酚的研究中，主要加合物有尿素、叔丁醇以及哌嗪等。 

尿素结晶法是此类分离法中最具代表的方法之一，其专利报道和相关的研究都有很多
[16][17]

。

间甲酚与尿素分子形成白色粉状的缔合物后，经固液分离，再将间甲酚和尿素分子化合物升温分

解即得纯的间甲酚。 

同济大学余慧莺
[15]

通过拉曼实时在线监测对间甲酚与尿素的反应进行了研究。文中提出间甲

酚与尿素反应为连串反应：A+2B→R，3R→S+3B（A 为尿素，B 为间甲酚，R 为间甲酚-尿素 2:1

缔合物，S 为间甲酚-尿素 3:3 缔合物）。通过拉曼光谱实验获得了该反应的动力学数据，从动力

学方面解释了文献中尿素结晶法实验中最佳条件的选择问题。 

清华大学包铁竹等人
[16]

发明了一种缔合萃取结晶法分离提纯对甲酚的工艺。以哌嗪(或六水

哌嗪)作萃取剂，正丁醚(或异丙醚、异戊醚)作溶剂，与甲酚同分异构体混合物相混合，萃取剂

哌嗪选择性地与对甲酚反应生成缔合物。将此缔合物分离出来，溶于水中。再加入溶剂正丁醚，

使对甲酚进人有机相，萃取剂哌嗪溶于水相。将有机相与水相分开，通过精馏将有机相中溶剂正

丁醚蒸出即可得到产品对甲酚。 

Gaikar
[17]

等探索了哌嗪用于分离对甲酚与 2,6-二甲酚的可能性。在该分离物系中，哌嗪先与

对甲酚形成缔合物。哌嗪在不同浓度的对甲酚与 2,6-二甲酚体系中的分离常数达到 100~500，而

普通液相的分离常数在 30 左右。同时也比较了用乙醇胺作为缔合剂，所得的分离常数在 35~50

之间，远远小于哌嗪。 

1.4 结晶成核理论 

1.4.1 成核作用 

当熔体过冷至熔点温度以下时，就会出现结晶现象。首先，在熔体中会形成许多大小不等、

与固相结构相同的基元团，被称作晶胚。这些晶胚进一步凝聚而不断长大，形成晶核，继而发育

成完整的晶体。整个结晶过程就是形成晶核和晶核不断长大的过程。 

因此，所谓成核指新相在旧相中开始形成时，并非在亚稳系统的全部体积内同时发生，而是

在旧相中的某些位置产生小范围的新相，这种在旧相中诞生小体积新相的现象就是成核。一次成

核是指系统中不含有结晶物质时的成核。如果成核是自发产生的，而不是靠外来的质点或基底的

诱发，这样的成核就是均匀成核。相反，如果成核是靠外来的质点或基底的诱发而产生的，这样

的成核就叫做非均匀成核。有时，晶核可以在系统中已经存在的晶体附近产生，这种在有晶体存
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在的条件下的成核现象叫做二次成核。 

1.4.2 均匀成核 

A. 成核功 

在热力学上，成核过程的能量变化可用下式表示： 

ESV GGGG Δ+Δ+Δ=Δ  

式中，
VGΔ :体积自由能；

SGΔ ：界面自由能； EGΔ ：固态形变能。 

 ( )
SL

s

γrπg

rπ

rG
2

3

4+Δ•
Ω

3

4

=Δ                       （2.1） 

式中，
SLγ 为晶体与流体相界面的比表面自由能。成核作用为促进成核过程进行的负体积自由能

项和阻碍成核过程进行的正界面自由能项的总体效果。 

令 

( )
0=

∂

Δ∂

r

rG
 

则 

SL
S

γrπ
grπ

8=
Ω

Δ4
2

 

求得 

 
g

γ
r

SSL

C
Δ

Ω2
=                      （2.2）          

此为临界晶核。将式（2.2）代入式（2.1），即可求得形成临界晶核时，系统吉布斯自由能的变

化。若这部分能量用 ( )
CC rGΔ 表示，则有 

 ( )
( ) SLC

SSL

CC γA
g

πγ
rG

3

1
=

Δ3

Ω16
=Δ

2

23

                        (2.3) 

式中，
CA 为临界晶核的表面面积。由上式可见，形成临界晶核时的自由能变化为正值，此时所

释放的体积自由能只能补偿表面自由能增高的三分之二，还有三分之一的表面自由能必须从能量

起伏中提供。这一结论与晶核形状无关。 

 ( )
( )22

223

Δ

1
•

3

Ω16
=Δ

Tl

Tπγ
rG

m

mSSL

CC
                    （2.4） 

根据上式，对于一定的材料而言，临界成核功主要取决于过冷度。过冷度越大，临界成核功

则越小，即形成临界晶核时所需要的能量起伏越小。如果熔体的过冷度很低， ( )
CC rGΔ 很大，有

可能使 ( )
CC rGΔ 的值超过体系内能量起伏的最大变化幅度，因而尽管此时熔体已经处于过冷，但

仍无法自发形成晶核，这就是低过冷度熔体能较长时间保持亚稳状态而不结晶的原因。所以，过
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冷只是熔体结晶的必要条件，而欲使结晶得以发生，亦即晶核自发形成，还必须使熔体的过冷度

达到某一临界值。 

B. 成核速率 

晶核的形成速率是用单位时间、单位体积的亚稳相溶液中所形成的晶核数目 I 来表示的，I

值正比于晶核形成的几率。因此有 

                       )/Δ-exp(= kTGBI C                         （2.5） 

式中，
CGΔ 为临界成核功，B 为比例常数，它决定于生长的动力学因素。通常认为粘度与温度的

关系可以表示成 

)/Δexp(= kTGAη b    
                     （2.6） 

式中，A 为比例常数， k 为玻尔兹曼常数。 

速率的方程中，比例常数 B 是与母液的粘度成反比的，即 B~ η/1 ，粘度越大，晶核形成的速

率则越小。在此基础上，晶核形成的速率方程式（2.5）成为 

( ) ( )kTGkTGKI Cb /Δexp/Δexp=                 （2.7） 

式中，K 为比例常数。 

1.4.3 非均匀成核 

均匀成核中，晶核在亚稳流体相中各处的成核几率是相同的，同时需要克服相当大的表面能

位垒，即需要相当大的过冷度（或过饱和度）才能成核。研究发现，由于在这些亚稳的流体相中

总是包含有微量杂质和各种外表面，进行相变的物质系统可通过在杂质或各种外表面上成核，以

减少由于系统表面能增加所造成的障碍。结果是原有的界面被“消除”，而净表面能的变化就可

获得某种程度的减少。 

A. 润湿角 

当把一液体滴在固体表面上时，就形成了一个固—液—气系统。平衡时，液滴可能会出现三

种不同的情况： 

    a. 不浸润，θ >90°； 

b. 浸润，θ <90°； 

c. 完全浸润，θ =0°，液体铺开。 

浸润程度通常用接触角 θ 来表示，它是指液体表面张力
LNγ 和固—液界面张力

SLγ 之间的夹

角。固—气界面张力 SNγ 是力图把液体拉平，掩盖固体的表面以使表面能得到下降。而液体的表

面张力
LNγ 和固—液界面张力

SLγ 是力图使液体变成球形。当平衡时，在三个相的交点处，作用力

应达到平衡，可成立下式： 

SNγ =
SLγ +

LNγ cosθ     或    

LN

SLSN

γ

γγ
θ

-
=cos               （2.8） 

由上式可知：(1）如果
SNγ -

SLγ =
LNγ ，则有 θcos =1，θ =0，完全浸润，液体在固体表面铺展

开来，当
SNγ -

SLγ >
LNγ 时，θ 角也是等于零；（2）如果

SNγ -
SLγ <

LNγ 时，则有 1>cosθ >0， 90<θ °，

固体能被液体浸润；(3)当
SNγ <

SLγ 时，则 cosθ <0，θ >90°，固体不被液体所浸润。 
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在液相中于基底上形成一固相晶核的情况，认为表面张力等于表面自由能，同时定义： 

LSσ ：晶核与流体相之间的比表面自由能。 

SBσ ：晶核与基底之间的比表面自由能。 

LBσ ：基底与流体之间的比表面自由能。 

在三相交接点处，为了满足力学平衡条件，同样有 

LBσ =
SBσ +

LSσ cos θ       或      cosθ =

LS

SBLB

σ

σσ -  

B. 成核功临界半径 

2
3

)cos+1)(cos+2(
3

= θθ
rπ

VS
 

)cos-1(=

)cos-1(2=

22

2

θrπA

θrπA

SB

LS

 

式中，r 为球冠状晶体的半径。当球冠状晶体在基底上形成球状晶核，系统中吉布斯自由能的变

化为 

( ) )-+(+Δ
Ω

-=Δ
*

LBSBSBSBLSLS
S

S
σAσAσAg

V
rG  

                 
4

)cos-1)(cos+2(
)4+Δ

Ω3

4
(=)(Δ

2
2

3
* θθ

σrπg
rπ

rG LS
S

             （2.9） 

 将式（2.9）对 r 求微商，并令 

0=
∂

)(Δ∂ *

r

rG
 

可得球冠形晶核的临界曲率半径
Cr 为 

Cr =
g

σ SLS

Δ

Ω2
                             （2.10） 

将式（2.10）中的
Cr 值代入式（2.9），可求得形成球冠状临界晶核所需要的成核功 

( )
4

)cos-1)(cos+2(

Δ3

Ω16
=Δ

2

2

32

** θθ

g

σπ
rG

LSS

CC

 

( ) ( )θf
g

σπ
rG

LSS

C 2

32

**

Δ3

Ω16
=Δ                         （2.11） 

式中 

( )
4

)cos-1)(cos+2(
=

2
θθ

θf
 

比较式（2.3）和式（2.10），可以得到 

)()(Δ=)(Δ ** θfrGrG CCCC
 

由于接触角 0°≤ θ ≤180°，故-1≤ θcos ≤1，由 ( )θf 的表示式可以看出，有 0≤ ( )θf ≤1，因此可得 

( )
CCCC rGrG Δ≤)(Δ **                         （2.12）                                                                                 

式（2.12）给出了为什么非均匀成核要比均匀成核容易的原因。非均匀成核所需要的能量起伏较
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小，所以它可以在较小的过冷度下发生。 

   （1）当 θ =0°时，这是完全浸润的情况， ( )θf =0， ( ) 0=Δ **
CC rG ，此时在无过冷度的情况下

晶体即可成核生长，即在基底平面上形成晶核所需要的成核功为零，在基底上的流体相可直接转

变成晶体。因为θ =0°，等同于同质外延。 

   （2）当θ =180°时，这是完全不浸润的情况， ( )θf =1， ( ) ( )
CCCC rGrG Δ=Δ

**
，此时晶核只与基

底相切于一点，球冠状晶核完全变成球形晶核，基底对成核不再起任何催化作用。 

   （3）0°< θ <180°时，-1<cos θ <1， ( ) ( )
CCC rGrG Δ<Δ

**
，基底平面上形成晶核所需的成核功小

于在自由空间形成球状晶核所需要的成核功。 

1.5 分子动力学 

1.5.1 分子动力学 

分子动力学是一种分子模拟方法，该方法主要是依靠牛顿力学来模拟一定数量的一组分子体

系的运动，以统计热力学计算体系的构型积分，并以构型积分的结果为基础计算系综的热力学量

和其它宏观性质。 

分子动力学模拟的第一步是确定起始构型，包括分子构型以及体系的构型。一个能量较低的

起始构型是进行分子模拟的基础 ，一般分子的起始构型主要来自实验数据或量子化学计算，体

系的构型则通过 Mohte Carlo 建立。确定起始构型之后赋予构成分子的各个原子动速度，这一速

度是可根据玻尔兹曼分布随机生成，由于速度的分布符合玻尔兹曼统计，因此在这个阶段，体系

的温度是恒定的。另外，在随机生成各个原子的运动速度之后须进行调整，使得体系总体在各个

方向上的动量之和为零，即设定边界条件保证体系没有平动位移。 

由上一步确定的分子组成的体系，需要根据所选择的系综，对构型、温度、压力参数加以监

控。 

模拟运动计算后体系中的分子和分子中的原子开始根据初始速度运动，发生吸引、排斥乃至

碰撞，这时就根据牛顿力学和预先给定的粒子间相互作用势来对各个粒子的运动轨迹进行计算。

在这个过程中，体系总能量不变，但分子内部势能和动能不断相互转化，从而体系的温度也不断

变化，在整个过程中，体系会遍历势能面上的各个点（理论上，如果模拟时间无限）。 

用抽样所得体系的各个状态计算当时体系的运动状态，进而计算构型积分。 

作用势即力场选择与动力学计算的关系极为密切，选择不同的作用势，体系的势能面会有不

同的形状，动力学计算所得的分子运动和分子内部运动的轨迹也会不同，进而影响到运动状态计

算。 

分子动力学计算的基本思想是赋予分子体系初始运动状态之后利用分子的自然运动在相空

间中抽取样本进行统计计算，时间步长就是抽样的间隔，因而时间步长的选取对动力学模拟非常

重要。太长的时间步长会造成分子间的激烈碰撞，体系数据溢出；太短的时间步长会降低模拟过

程搜索相空间的能力，因此通常选取的时间步长为体系各个自由度中最短运动周期的十分之一。 

1.5.2 力场 

力场的方法是使用一系列经验公式模拟原子间相互作用。处在不同化学环境中的原子被分为

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%88%86%E5%AD%90%E6%A8%A1%E6%93%AC
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%89%9B%E9%A1%BF%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E6%9E%84%E5%9E%8B%E7%A7%AF%E5%88%86&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E6%9E%84%E5%9E%8B&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%87%8F%E5%AD%90%E5%8C%96%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%BA%A6%E5%85%8B%E6%96%AF%E9%9F%A6-%E7%8E%BB%E5%B0%94%E5%85%B9%E6%9B%BC%E7%BB%9F%E8%AE%A1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B8%A9%E5%BA%A6
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%B9%B3%E5%8A%A8&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%89%9B%E9%A1%BF%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%83%BD%E9%87%8F
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8A%BF%E8%83%BD
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8A%A8%E8%83%BD
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8A%BF%E8%83%BD%E9%9D%A2
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%9B%B8%E7%A9%BA%E9%97%B4
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%9B%B8%E7%A9%BA%E9%97%B4
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%87%AA%E7%94%B1%E5%BA%A6
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不同的“原子类型”。忽略电子—电子、电子—核间的相互作用，力场方法是在原子水平上工作

的。原则上，当所研究的性质与电子分布的详细信息无关时可使用力场的方法。对于大分子系统

和凝聚相分子（几百至几百万个原子），力场方法具有明显的优势。作为原子模拟的基础，力场

的发展越来越受到广泛关注。这些力场包括 MM3[18 ]，MM4[19 ]，Dreiding[20 ]，SHARP[21 ]，

VALBON[22]，UFF[23]，CFF93[24]，AMBER[25]，CHARMM[26]，OPLS[27]，和 MMFF 等。其中，

UFF 具有广泛的通用性，包含了周期表中元素任意结合成的分子，其力常数矩阵的对角线上的项

使用的是简单的泛函形式。AMBER、CHARMM 和 OPLS 对于某相当集中区域的预测具有很高的

质量，近年来用其预测冷凝相的性质的研究受到广泛关注。以上几种力场均使用简单泛函形式。

为了提高预测各种不同分子的性质的精确性，包括分子结构、构象性质、振动频率、形成温度，

MM3,MM4,CFF93 和 MMFF 力场使用了复杂的泛函形式，包括非对角交叉偶联形式和高阶（立

方和四次方）力常数。其参数通过使用高质量经验数据(MM3/MM4)或量子力学原始数据(CFF93, 

MMFF)得到。基于泛函形式的灵活性以及试验中使用了大量数据，使得这些力场的参数具有高度

精确性。在很多情况下，计算误差在实验允许的范围内。然而，对于凝聚相的分子使用这些力场

则受到分子晶体的能量最小化的限制。 

A. Compass 力场 

大多数已精确参数化的力场，如 MM3,MM4, CHARMM, AMBER, CFF93, 和 MMFF 主要用

于模拟生物学所研究的分子。尽管人工合成高分子与天然高分子之间在力场参数化方面没有根本

区别，我们急需利用材料科学中的力场方法来发展专门针对有机材料和有机高分子的力场[28]。最

初的蛋白质 CFF91 力场之后发展为 CFF93，十几个最常见的有机和无机高分子的官能团被参数

化。关于此力场的一些发展情况已经被发表[29]。此力场被命名为 PCFF（polymer consistent force 

field）。如 CFF93 一样，PCFF 是一种原始力场。大多数参数从原始数据获得。尽管这些力场的

参数在许多方面均是合理的，但是这些参数不适用于特定温度下的分子动力学模拟。为了建立一

种适用于凝聚相的力场，有必要模拟非键参数，因此，需要改变价参数，因为价参数与非键参数

是配对的。基于 PCFF，运用原始方法和经验方法等混合动力方法得到了一种更通用的力场。除

了 PCFF 力场中包含的分子种类，此力场也对许多新的分子种类进行了参数化。它是一种新的凝

聚相优化力场原始力场，叫做 COMPASS(condensed-phase optimized molecular potentials for 

atomistic simulation studies）。 

B. Universal 力场 

参数和泛函形式是分子力学和动力场的重要基础。分子动力和能量最小化的一个最重要的用

途是建立新分子的结构。然而，常用的力场是按照传统的方法建立的[30]，他们局限于如蛋白质、

有机物、核酸等特定的原子组合。于是人们开始研究原则上可以包含整个元素周期表的力场，尽

管获得这些参数的系统程序还没有被发表[31]。另外，这些标准力场所使用的角弯曲函数（谐波为

θ）在描述非线形分子的接近 180°的角变形时形状出现错误。这种泛函形式不能描述无机材料的

动力学，如平衡角度为~150°、热弯曲为 180、障碍反转为~1 kcal/mol 的沸石[32]。为了便于研究各

种不同的原子组合，我们基于原子间简单关系使用建立力场参数的通用规则，发展了一种新的力

场。此系列基本参数仅以元素、元素的杂交和连接为基础,这种新的力场为 UFF（Universal force 

field)。UFF 中的角变形泛函形式作为大振幅位移的物理因素。用于产生 universal 力场的参数包
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含一系列杂交原子键半径、一系列杂交角度、范德华参数、扭转和反转障碍和一系列有效核电荷。 

1.5.3 温度控制 

Andersen 温控是第一种为分子动力学而提出的温控方法，因此它在模拟中允许使用正则系综

(NVT)。Andersen 温控通过一种修正原子或分子动能的随机力将系统与一种热浴配对[33]。两次碰

撞的间隔时间或在一小段时间内的碰撞次数用下列泊松分布式随机决定： 
tν

eνtP =)(  

其中， ν表示随机碰撞频率，在一次“碰撞事件”中，原子（或分子）的新动量是由玻尔兹曼分

布和温度 T 随机决定的。原则上 ν可以采用任意值，然而，存在一个最佳选择：  

3/23/1

3/1

3

2
=

3

2
=

Nρk

ak

Nk

akV
ν

BB  

其中，a 是一个无量纲常量，k 是热导系数，V 是体积， Bk 是玻尔兹曼常数， ρ是粒子的数密度；

ρ=N/V。 

1.5.4 压力限制 

Berendsen barostat 是一种在分子动力学模拟中控制压力的方法。Berendsen barostat 是在运动

方程的基础上加了影响压力变化的一项： 

P
bath

τ

PP

dt

dP -
=

0  

其中，
0P 是参考压力，P 是瞬时压力， Pτ 是时间常量。此方案中的每一步都重新调整坐标和箱面。

假设系统各向同性，在一个立方箱中比例因子由下式决定： 

)-(
3

Δ
-1= 0 PP

τ

tk
μ

P

T  

其中， Tk 是等温压缩性能。其只能取合理的值，例如，DLPOLY 和 GROMACS 均使用水的压缩

性能，1atm 和 300K 下为 1-5
10×6.4= barkT ）。 

1.5.5 系综  

系综的概念是由约西亚·吉布斯在 1878 年提出的。在统计物理中，系综代表一大群相类似

的体系的集合。对一类相同性质的体系，其微观状态（比如每个粒子的位置和速度）仍然可以大

不相同。统计物理的一个原理（各态历经原理）是：对于一个处于平衡的体系，物理量的时间平

均，等于对对应系综里所有体系进行平均的结果。体系的平衡态的物理性质可以对不同的微观状

态求和来得到。 

A. 正则系综 

正则系综是统计力学中系综的一种。它代表了许多具有相同温度的体系的集合。正则系综是

最普遍应用的系综。通常，系综内每个体系的粒子数和体积都是相同的。但每个体系都可以和系

综内其他体系交换能量。同时系综里所有体系的能量总和，以及所有体系的总个数是固定的。在

这些条件下，当系综内所有体系被分配到不同的微观态上，我们发现：每个微观态上的体系个数

正比于 ( )Eβ-exp 。其中 Tkβ B/1= ， Bk 是玻尔兹曼常数，T 是绝对温度。 

正则系综的配分函数是： 
( ) ( )EββZ -expΣ=  

http://www.sklogwiki.org/SklogWiki/index.php/DL_POLY
http://www.sklogwiki.org/SklogWiki/index.php/GROMACS
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BA%A6%E8%A5%BF%E4%BA%9A%C2%B7%E5%90%89%E5%B8%83%E6%96%AF
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BB%9F%E8%AE%A1%E7%89%A9%E7%90%86
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%BE%AE%E8%A7%82%E7%8A%B6%E6%80%81&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%90%84%E6%80%81%E5%8E%86%E7%BB%8F&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BB%9F%E8%AE%A1%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B3%BB%E7%BB%BC
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%8E%BB%E7%88%BE%E8%8C%B2%E6%9B%BC%E5%B8%B8%E6%95%B8
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%85%8D%E5%88%86%E5%87%BD%E6%95%B0


 

 
 

毕业设计（论文） 
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配分函数的对数就是亥姆霍兹自由能，符号为 F 

F = - ZTkB ln  

当配分函数计算出以后，平均能量可以直接从 Zln 对 β 一阶导数中求得： 

βZE ∂/ln-∂=
 

B． 微正则系综 

微正则系综是由许多具有相同能量、粒子数、体积的体系的集合。它是统计力学系综的一种，

其配分函数Ω是在能量 0E 上的能态密度： 

( ) ( )
00 -Σ=Ω EEδE  

1.6 研究内容及意义 

由成核理论得知，熔融体与晶体间的界面张力是结晶过程研究开发与优化中必不可少的过程

参数。利用分子动力学计算界面张力，根据成核理论研究界面张力与结晶的关系，通过模拟计算，

为间甲酚或对甲酚与络合试剂的络合反应提供理论依据，将有助于间甲酚与对甲酚混合物的分离

而得到纯的甲酚单体。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%AF%B9%E6%95%B0
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%A5%E5%A7%86%E9%9C%8D%E5%85%B9%E8%87%AA%E7%94%B1%E8%83%BD
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%83%BD%E9%87%8F
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BB%9F%E8%AE%A1%E5%8A%9B%E5%AD%A6
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%85%8D%E5%88%86%E5%87%BD%E6%95%B0


 

 
 

毕业设计（论文） 
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2 硅表面上水的润湿角测定实验 

2.1 实验装置的搭建 

实验试剂：蒸馏水，单晶硅片 

实验仪器： 

             
表 2.1 实验仪器 

仪器 型号 公司 

LED 灯 TK566 CREE 

光学平板 GX02-300x300  

显微镜 体视显微镜 XTL 中国北京电子光学设备厂 

照相机 PC1228 佳能 

微量进样器 Q/SUUA 01-2008 上海高鸽工贸有限公司 

接杆座 GZ01-（25-150）  

不绣钢连接杆 LGG01-75  

交叉杆架  GZ02-12  

精密型手动升降台 SJ70-25  

压板  DY07  

     

 

 
图 2.1 润湿角测定实验装置（自建） 



 

 
 

毕业设计（论文） 
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图 2.2 润湿角测定实验装置（自建） 

2.2 实验步骤 

将 LED 灯接通电源并放在正对载物台和显微镜的位置，使显微镜、载物台、照明灯在一条

直线上,使其照亮载物台上的物体而在显微镜中清晰地成像。 

转动千分尺调节手动升降台的高低，并从显微镜中观察，使载物台的最高面在显微镜中成像

约在视野的 1/2 左右。取约 1cm×1cm 大小的硅片置于载物台上，调节硅片的位置，使其在显微镜

中成像约在视野的正中间。 

将 1µL 的微量进样器悬于手动升降台上方的微动平台上，调节微动平台，使从显微镜中能观

察到微量进样器的针头并约置于硅片正上方位置。 

将微量进样器吸取 1µL 蒸馏水，从显微镜中观察，调节微量进样器位置，使针头贴近硅片表

面。 

将照相机镜头对准显微镜的目镜，并设置成视频拍摄，开始视频拍摄。 

迅速按下微量进样器针尾使液体冒出，此时由于水滴太小，尚不能自由地滴到硅片表面上，

而是悬在微量进样器的针头上，调节微动平台使微量进样器下降，将水滴点到硅片表面上，然后

迅速提升微量进样器使针头离开水滴，使水滴在硅片表面自由地产生润湿作用。 

待水滴形状稳定并稍微持续些许即停止视频拍摄。 

关闭电源，取下微量进样器，整理好载物台与微动平台，停止实验。 

将视频存入计算机并按照适当的时间间隔截取数张照片，用于润湿角的计算。 



 

 
 

毕业设计（论文） 
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2.3 润湿角计算方法 

2.3.1 球缺模型法 

图 2.3 给出了球缺法计算润湿角计算的模型。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2.3 润湿角的计算模型 

 

假设液滴在固体上铺展形貌为球缺状，如图 2.3 所示。球缺的体积公式为： 

2
)-3(

3

1
= hhRπV                             （2.1） 

式中 R 是球缺所对应的球的半径，h 是球缺的高。球缺的底面半径 r 和球的半径 R 的关系可由勾

股定理求得： 

      222
=+)-( RrhR                          （2.2） 

由（2.1）知， 

3/+)/(=
2

hhπVR  

将其代入式（2.2）并化简得 

              )+3(
6

1
=

22
hrhπV                        （2.3） 

因 COBθ ∠= ,所以 2/=∠ θCAB , )2/(= θrtgh 。将 h 代入式（2.3）,得 

   
)2/(+)2/(3=

6
3

3 θtgθtg
rπ

V

                      （2.4） 

令
03

=
6

k
rπ

V
， xθtg =)2/( ，则式（2.4）可变为 

             
0=-3+ 0

3
kxx

                            （2.5） 

只要求出 x ,即可算出润湿角的大小,利用切线法求解该方程。 

    切线法的求解过程如下： 

 B 

M 

B 

O 

A 

C 

R 

h 

   r 



 

 
 

毕业设计（论文） 
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    令
0

3
-3+=)( kxxxf ，则 3+3=)('

2
xxf ，设 ))(,( afa 为 f (x)上一点，则 

                 )('

)(
-=1 af

af
aa

                            （2.6） 

反复运用式（2.6），可求得具有足够精度的近似值。如求得方程 0=-3+ 0
3

kxx 的解为
0a ，因

0=)2/( aθtg ，则润湿角
02= arctgaθ 。因 )/(6=

2
0 rπVk ，实验时液体的体积 V 固定且已知，故需

要先计算出 r 的值。 

    设读出图像中液滴左右两端点坐标值分别为 ),( 11 yxA ， ),( 22 yxB ，取左端点一侧适当距离的

一点 ),( 33 yxM 测其润湿角的大小，即 θMAB =∠ 。 

由圆上三点坐标求圆的半径和圆心： 

设线段 AB 的中点坐标为： 

( ) 2/+= 21 xxPx ， ( ) 2/+= 21 yyPy  

线段 AB 的中垂线斜率： 

( ) ( )
12121 -/-= yyxxk  

线段 AB 的中垂线方程为： 

( )
xy PxkPy -=- 1                             （2.7） 

线段 AM 的中点坐标为： 

( ) 2/+= 31 xxQx
， ( ) 2/+= 31 yyQy  

线段 AM 的中垂线斜率： 

( ) ( )
13132 -/--= yyxxk  

线段 AM 的中垂线方程为： 

( )
xy QxkQy -=- 2                             （2.8） 

联立式（2.7）和（2.8）得到圆心坐标亦即球心坐标为： 

( ) ( )
21210 -/--+= kkPQkPkQx yxxx ， ( ) ( )

122112210 -/--+= kkPkkQkPkQkky xyyx  

则圆的半径亦即球的半径： 

( ) ( )2
10

2
10 -+-=' yyxxR  

球缺的高： 

( ) ( )2
0

2
0 -+--'=' yx PyPxRh  

球缺底面半径： 

( ) ( )2
1

2
1 -+-=' yPxPr yx  



 

 
 

毕业设计（论文） 
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设实际球半径 '= kRR ,实际球缺高度 '= khh ，实际球缺底面半径 '= krr ，其中 k 为坐标尺度

与实际尺度的比例系数。将 R、h 代入式（2.1）并令 V=1，得到 ( )( )3 2
''-'3/3= hhRπk 。则

( )( ) ( ) ( )2
1

2
1

3 2
-+-'''3/3= yPxPhhRπr yx

 

将 r、V 代入式
03

=
6

k
rπ

V
，得 

( ) ( ) ( )3

2
2

1
2

1
2

0 -+-'''32= yPxPhhRk yx  

进而将
0k 代入方程（2.5）求解 x 的值，从而求出润湿角 θ的值。 

2.3.2 斜率法 

由上述图像液滴上三点 ),( 11 yxA 、 ),( 22 yxB 、 ),( 33 yxM ，可知： 

直线 AB 的斜率为 

( ) ( )
12121 -/-= xxyyk  

则其倾斜角为 

11 arctan+= kπθ  

直线 AM 的斜率为 

( ) ( )
13132 -/-= xxyyk  

其倾斜角为 

22 arctan= kθ  

则润湿角 

12 -+= θθπθ  

2.4 结果与讨论 

2.4.1 引言 

润湿现象
[34]

：在一块固体的表面上滴上少许液体，在未滴液体之前固体是和气体接触的，滴

上液滴后取代了部分固—气界面，产生了新的液—固界面。这一过程称之为润湿过程。 

润湿过程可以分为三类，即：粘湿、浸湿和铺展，它们各自在不同的实际问题中起作用。若

液体在固体上的接触角 180≤θ °，则发生粘湿；若接触角 90≤θ °，则发生浸湿；若欲铺展，要

求最高，则 0≈θ °。凡能铺展者，必能浸湿，更能粘湿。 

铺展过程：当液体滴到固体表面上后，新生的液—固界面在取代气—固界面的同时，气—液

界面也扩大了同样的面积，这一过程就是铺展。原来的气—固界面，当液体铺展后转为液—固界

面时，气—液界面也增加了相同的面积。 

在恒温恒压下，可逆铺展一单位面积时，系统 Gibbs 自由能的变化值为 

sglgsl γγγG --- -+=Δ
 



 

 
 

毕业设计（论文） 
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sllgsg γγγGS --- --=Δ-=
 

式中 S 称为铺展系数，当 0≥S 时，液体可以在固体表面上自动铺展。 

    2.4.2 实验结果  

实验结果如图所示，为每隔 20s 所截取的图片。 

 

         

                             

         

            

          

图 2.4 每间隔 20s 硅表面上水的润湿角实验图 

 



 

 
 

毕业设计（论文） 
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表 2.1 斜率法计算结果 

时间 
1x  

2y  
2x  

2y  3x  
3y  

1  
2  θ 

15" 42 128 272 135 45 123 178.257 59.036 60.779 

35" 48 121 282 128 51 116 178.287 59.036 60.749 

55" 48 122 281 129 51 117 178.280 59.036 60.757 

1'15" 50 121 282 127 54 114 178.519 60.255 61.736 

                                                                                   续表 2.1 

时间 
1x  

2y  
2x  

2y  3x  3y  
1  

2  θ 

1'35" 51 117 282 128 54 112 177.274 59.036 61.762 

1'55" 48 123 279 129 51 118 178.513 59.036 60.524 

2'15" 46 124 280 130 49 119 178.532 59.036 60.505 

 

表 2.2 球缺模型法计算结果 

 

    2.4.3 讨论： 

单晶硅表面能形成稳定的氧化物。将刚刚切出的硅表面暴露在氧化环境中（如水，氧气），

即使在室温下也会形成一层很薄的（<20Å)氧化层。当暴露在更高温度的氧化环境中时，会以更

快的速度形成更厚的氧化物。由于本次实验没有对硅表面作化学清理，所以硅片表面应存在一层

氧化层，这必然对实验结果产生影响。Deal 和 Grove[35]建立了数学模型，准确地描述了厚度大于

300Å 的氧化膜的生长运动。他们提出氧化过程是通过氧化剂在已生成的氧化物中扩散至

2SiO/Si 界面，再与 Si 发生反应生成 2SiO 。 

现需要对氧化层厚度进行估算。为了保证本文的可读性，现将 Deal 和 Grove 模型的简介如

下： 

Deal 和 Grove 模型能够在很大的厚度、温度及氧化剂分压范围内准确地描述 2SiO/Si 在 Si

表面的生长情况。模型中假设氧化过程是由两股流量（单位时间内通过单位面积的原子或分子数）

连续将氧化剂传至 2SiO/Si 界面，并在界面处第三股流量氧化剂被化学反应消耗掉。由于浓度差，

氧化剂通过传质过程从气相主体（ gC ）传至氧化物外表面( SC )形成流量 1F ，并且 1F 的大小正比

时间 
1x  1y  

2x  
2y  3x  3y  r  0k  a  θ 

15" 42 128 272 135 45 123 0.956 2.179 0.640 65.282 

35" 48 121 282 128 51 116 0.961 2.146 0.632 64.633 

55" 48 122 281 129 51 117 0.961 2.150 0.633 64.706 

1'15" 50 121 282 127 54 114 0.953 2.202 0.645 65.712 

1'35" 51 117 282 128 54 112 0.945 2.258 0.659 66.807 

1'55" 48 123 279 129 51 118 0.965 2.124 0.627 64.179 

2'15" 46 124 280 130 49 119 0.96 2.124 0.627 64.180 
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于浓度差，比例系数 gh 被定义为传质系数： 

                                  ( )
Sgg CChF -=1                             （2.9） 

由亨利定律： 

SHPC =0
                              （2.10） 

gHPC =
*                               （2.11） 

其中，H 是亨利系数；
0C 是氧化剂在固体氧化物外表面的平衡浓度；

SP 是氧化剂在氧化物表面

处的分压； *
C 是氧化剂在氧化物主体中的平衡浓度； gP 氧化剂在气相主体中的分压。 

    假设气体为理想气体，则有： 

                                     
kT

P
C

g

g =                                （2.12） 

                                     
kT

P
C

S

S =                                 ( 2.13) 

由式（2.9）~(2.13)可得： 

                                   )-(= 0
*

1 CChF                              (2.14) 

其中， 

                                     
HkT

h
h

g
=                                 (2.15) 

其中，h 为气相传质系数。进入氧化层后，氧化剂在氧化物中扩散至 2ii OS/S 界面处的过程由流

量 2F 表示： 

                              
0

0

0
2

)-(
=)(-=

x

CC
D

dx

dC
DF

i                         （2.16） 

其中，D 是氧化剂在氧化物中的扩散系数， iC 和
0C 分别是氧化剂在 2ii OS/S 界面处和氧化物表

面处的浓度，
0x 是氧化膜厚度。 

最后，参与氧化反应的氧化物流量
3F 与界面处氧化剂浓度成正比： 

                                      
iSCkF =3
                               （2.17） 

其中，
Sk 是化学反应速率常数。 

在稳定状态下，三股流量相等，联立式（2.14）、（2.16）和（2.17）可得： 

)(+)(+1

=
0

*

D

xk

h

k

C
C

Ss
i

                            (2.18) 

                                

)(+)(+1

)+1(

=
0

0*

0

D

xk

h

k
D

xk
C

C
SS

S

                           (2.19) 
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D

xk

h

k

Ck
F

dt

dx
N

Ss

S

0

*

3

0

++1

==                          (2.20) 

其中，N 表示单位体积氧化物中氧化剂的分子数。 

由以上两式可知有两种限制情况。第一种是当扩散系数 D 很小时，氧化剂在 2SiO 中扩散的

流量远小于在 2ii OS/S 界面处参加氧化反应的氧化剂流量，这种情况为扩散限制，此时 0→C i ，

*
0 →CC 。第二种情况是当 D 很大时则是反应限制，此时 )/+1/(==

*
0 hkCCC Si

。此时提供到

2ii OS/S 界面处氧化剂的量是有限的，氧化反应速率由
Sk 和 iC 决定。 

 

表 2.3 干氧化速率常数
[36]

 

温度（℃) 1200 1100 1000 920 800 

B )/(
2

hrmμ  
0.045 0.027 0.0117 0.0049 0.001 

A )( mμ  0.040 0.090 0.165 0.235 0.370 

 

表 2.4 氧气在无定型二氧化硅中的扩散系数
[37]

 

温度（℃) 1000 300 

扩散系数 D sec)/(
2

cm  
4-

10×1  
14-

10×6.1  

    

利用初始限制条件 t=0 时，
ixx =0
，其中 ix 为在室温下已经自然形成的氧化物或之前某一过

程形成了的氧化物。式（2.20）的解为： 

                                 )+(=+ 0
2

0 τtBAxx                             （2.21） 

其中， 

                                   )
1

+
1

(2=
hk

DA
S

                             （2.22） 

1

*
2

=
N

DC
B                                  (2.23) 

B

Axx
τ

ii +
=                                 (2.24) 

其中， τ 表示初始氧化膜 ix 形成所需要的时间。 

    当氧化时间很长时间 τt >> ，式（2.21）简化为： 

                                      Btx =2
0

                                （2.25） 

由式（2.23）可知 B 与扩散系数 D 成正比，表明在氧化物的生长是扩散控制。 

在式（2.22）中，h>>D,因此， 

0≈
2

h

D
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Sk

D
A

2
=  

因为 
RTEDeDD

/-
0=  

RTE
SS

Sekk
/-

0=  

所以 

A
e

D

k RTEES SD
2

=
/)-(

0

0  

RT

EE

k

D
A

SD

S

-
-)

2
ln(=ln

0

0  

由表中数据得出 lnA 与 1/T 的方程为： 

7235.8-4.8515= xy  

因此，反应活化能与扩散活化能的关系为： 

4.8515=
-

R

EE DS  

反应活化能远大于扩散活化能，其结果是合理的。 

速率常数 B 与温度 T 的关系式为： 
RTEaeBB

/-
0=  

其中，
0B 是指前因子， aE 是氧化剂在氧化物中扩散的活化能，K 是玻尔兹曼常数，T 是温度，

单位为 K。对上式两边求自然对数得： 

RT

E
BB

a
-ln=ln 0

 

上式表明 lnB 与 1/T 成线性关系。由表 2.3 中数据可求得其方程： 

167.7+14919-= xy  

代入公式可求出 T=300K 时的速率常数 hrmμB /10×273.3=
219- 。 

2O 在二氧化硅中的扩散系数为： 
RTEDeDD

/-
0=  

同理由表 2.4 中数据可得出 lnD 与 1/T 的线性方程为： 

160.9+23386-= xy  

代入公式可求出 T=300K 时的扩散速率常数为 hrmμD /10×784.4=
219- 。 

    由于式（2.22）中的 h 未知，无法从中得到生长速率，因此采用简法计算。查得常温下硅的

氧化速率是每周 1.7~1.9Å[38]，且实验中所用硅片已放置约 12 年，则其表面氧化膜厚度不应超过

1189Å。已知当硅表面氧化膜厚度≤4000Å 时，其表面颜色无明显变化，而实验所用硅片颜色没

有发生变化与这一事实相符合。这一数据建议所测得的润湿角数值应介于化学处理后新鲜表面与

二氧化硅之间。因此，后面的模拟计算中将使用硅晶体模型进行计算。 



 

 
 

毕业设计（论文） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

装 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

订 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

线 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

 

第 21 页 共 33 页 

3 分子动力学模拟计算 

3.1 引言  

从最早期的实验研究以来，报道称所测得的润湿角数值与硅的表面条件密切相关。将化学方

法处理后的硅暴露于空气中时，表面会自然生成一层很薄的（小于 1nm）二氧化硅。Hermansson

等人将硅表面氧化物去除不同的量来测其接触角的值，所得到的结果为 35°~96°
[39]

。Martinez 通

过去除硅表面由于蚀刻而自然产生的氧化物来研究硅以及由热效应而产生的二氧化硅
[40]

,称硅表

面及二氧化硅表面水的接触角分别为 89°和 48°。同样，Arkles 报道称经蚀刻的硅表面水的接触角

值为 86°~88°
[41]

。在近期的一项研究中，Kim 等人测得了纯硅表面水的接触角值为 70.1°
[42]

。将刚

刚蚀刻的硅暴露于室温下的空气中，会在 1 分钟内以对数的生长速率迅速生成 0.5nm的氧化层
[43]

。

因此，文中述及的接触角的测量值随着二氧化硅厚度及实验条件的不同而不同。纯净的硅表面是

疏水性的，而其氧化层增加了它的亲水性，且其亲水性增加的程度与氧化层的厚度有关。与第二

章的结果吻合。 

3.2 润湿角的分子动力学模拟   

3.2.1 水在硅表面接触角的分子动力学模拟                                                                                                                                                                                                                                                                                

   （1） 构建并优化 Si晶体结构 

从晶体库中引入 Si 的单晶晶胞结构，选用 Gradient-corrected functionals （GGA）中的 PBE

泛函[44]对其进行几何优化，得到如图 3.1 的晶体结构 

 

图 3.1 Si 的晶体图 

 

    （2）建立单晶 Si超级胞 

 利用晶体的对称性质，将晶体扩展成 nxnxn 超级胞，如图 3.2 所示。 
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图 3.2 Si 的 8x8x8 超级胞 

 

   （3） 在此超级胞上切割（1 1 1）面 

沿（h k l) 晶体的朝向将超级胞切出（1 1 1）晶面。 

 

图 3.3 Si 的（1 1 1）面 

    （4） 晶体表面修饰 

根据上节中文献综述中的实验结果，在切割后表面的悬空 Si-上随机键合 O形成表面氧化硅。

利用前述相同的方法做结构的几何优化。 
 

 

图 3.4 修饰后的 Si的（1 1 1）面 
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   （5） 水分子原子模型 

按照水的分子式勾画出水分子。采用密度泛函（DFT）选用 B3LYP 泛函，6-311G++基组优化得

水分子的几何结构，优化后的结构如图 3.4 所示。 

 

 

图 3.4 水分子模型 

 

   （6）建立 100 水分子构成的模拟盒 

建立 100 水分子构成的模拟盒，将 Si（1 1 1）面及 100 个水分子添加到模拟盒中，组成润湿

角模拟模型，如图 3.5 所示。 

 

 

图 3.5 100 个水分子在 Si的（1 1 1）面上 

 

   （7） 润湿角计算 

    选择 Universal 力场，Anderson 温度控制，NVT 系综，首先对系统进行优化，然后在 298K，

计算 500ps 以上，直到润湿角不再发生变化。 

3.2.2 对甲酚-哌嗪熔融液在其晶体表面接触角的分子动力学模拟 

首先根据 X-单晶衍射的实验结果建立晶体模型，再选用 GGA/PBE 对其进行几何优化。 
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图 3.7 对甲酚-哌嗪缔合物分子单位晶胞 

 

建立 12x12x12 超级胞，选取自然晶面，并放置液体立方体。选择 Universal 力场，Anderson

温度控制，NVT 系综；首先对系统进行优化，然后在 368K，直到润湿角不再发生变化。 

 

 

图 3.8 对甲酚-哌嗪缔合物分子超级胞 

 

 

图 3.9 对甲酚-哌嗪缔合物液体与晶体间接触角计算模型 
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3.3 结果与讨论 

3.3.1 水在硅表面接触角的分子动力学模拟结果 

 选择 Universal 力场，Anderson 温度控制，NVT 系综，首先对系统进行结构优化，然后在 298K，

做分子动力学计算直到润湿角不再发生变化，如图 3.10 所示。由图 3.10 中的 6ns 时的接触角计

算结果为 79.38°。 

      

      

图 3.10  水在硅表面接触角的分子动力学模拟结果 

 

由图 3.10 的 6ns 时的接触角计算结果为 79.38°。  

3.3.2 对甲酚-哌嗪熔融液在其晶体表面接触角计算结果 

选择 Universal 力场，Nose 温度控制，NVT 系综，首先对系统进行结构优化，然后在 368K，

做分子动力学计算直到润湿角不再发生变化，如图 3.11 所示。 
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图 3.11 对甲酚-哌嗪熔融液在其晶体表面接触角计算结果 

 

由于对甲酚-哌嗪熔融液体系较大，长时间计算后并未达到平衡。 

 



 

 
 

毕业设计（论文） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

装 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

订 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

线 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

 

第 27 页 共 33 页 

 

4 总结与展望 

4.1 总结 

润湿角的分子动力学模拟方法是可行的，其优点是仿真性、可视性强。但缺点也很明显，表

现在与本课题组的硕士生崔贤羡所使用的压应力方法相比较，耗费资源大，计算时间长；对模拟

终点的判断较困难，润湿角斜率的计算误差较大。 

4.2 展望 

大大增加模拟盒中的分子数，以提高润湿角斜率计算的精度，或者采用压应力法进行计算。 
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附录 A 球缺模型法计算结果 

时间 15" 35" 55" 1'15" 1'35" 1'55" 2'15" 

1x
 

42 48 48 50 51 48 46 

1y
 

128 121 122 121 117 123 124 

2x
 

272 282 281 282 282 279 280 

2y
 

135 128 129 127 128 129 130 

3x
 

45 51 51 54 54 51 49 

3y
 

123 116 117 114 112 118 119 

xP
 

157 165 164.5 166 166.5 163.5 163 

yP
 

131.5 124.5 125.5 124 122.5 126 127 

1k
 

-32.857 -33.428 -33.285 -38.666 -21 -38.5 -39 

xQ
 

43.5 49.5 49.5 52 52.5 49.5 47.5 

yQ
 

125.5 118.5 119.5 117.5 114.5 120.5 121.5 

2k
 

0.6 0.6 0.6 0.571 0.6 0.6 0.6 

x 157.594 165.167 164.706 166.174 166.574 163.707 163.257 

y 192.486 186.683 187.384 181.788 181.222 187.934 189.833 

0R  132.365 134.322 133.774 131.117 132.218 132.682 134.474 

0h
 

71.376 72.138 71.889 73.328 73.496 70.747 71.640 

k 0.00831 0.00821 0.00824 0.00821 0.00817 0.00835 0.00824 

R 1.101 1.104 1.103 1.077 1.081 1.108 1.108 

h 0.593 0.592 0.592 0.602 0.601 0.591 0.591 

r 0.956 0.961 0.961 0.953 0.945 0.965 0.965 

0k
 

2.179 2.147 2.151 2.203 2.258 2.124 2.124 

a 0.586 0.586 0.586 0.598 0.598 0.583 0.583 

f(a) -0.218 -0.187 -0.191 -0.196 -0.250 -0.175 -0.176 

f'(a) 4.0318 4.031 4.031 4.072 4.073 4.021 4.021 

1a  0.641 0.633 0.633 0.646 0.659 0.627 0.627 

f(a1) 0.00530 0.00389 0.00403 0.00426 0.00700 0.00340 0.00344 

θ 65.283 64.634 64.707 65.713 66.807 64.179 64.180 
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附录 B 斜率法计算结果 

时间 15" 35" 55" 1'15" 1'35" 1'55" 2'15" 

1x
 

42 48 48 50 51 48 46 

1y
 

128 121 122 121 117 123 124 

2x
 

272 282 281 282 282 279 280 

2y
 

135 128 129 127 128 129 130 

3x
 

45 51 51 54 54 51 49 

3y
 

123 116 117 114 112 118 119 

1k  0.0304 0.0299 0.0300 0.0259 0.0476 0.0260 0.0256 

2k  -1.667 -1.667 -1.667 -1.75 -1.667 -1.667 -1.667 

1  1.743 1.713 1.721 1.481 2.726 1.488 1.469 

2  -59.036 -59.036 -59.036 -60.255 -59.036 -59.036 -59.036 

  60.779 60.750 60.757 61.737 61.763 60.524 60.505 
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