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纳米凹槽表面结冰的分子动力学模拟研究
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摘 要:采用分子动力学模拟方法建立了水在金表面结冰的模型,在疏水表面上引入亲水纳米凹槽结构,模拟

研究了纳米凹槽表面上的冰成核过程,揭示了凹槽深宽比对冰成核的影响规律和机制.结果表明,在疏水表面引入亲

水纳米凹槽结构并改变表面的凹槽宽度,可以调节疏水表面的结冰过程.当纳米凹槽与六边形冰结构相匹配时,凹槽

内部更容易形成冰核,可以提高疏水表面的冰成核率的效果,其表面成核率接近与亲水表面成核率.当纳米凹槽结构

与六边形冰结构不匹配时,凹槽内不易形成冰核,结冰过程受到抑制.为提高疏水表面成核率提供了新方法,为控制

疏水表面冰成核位置和冰生长方向提供了新思路.
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固体表面上过冷水结冰的现象广泛存在于航空[1]、气象[2]、能源[3]等领域.结冰现象实际上是液态水分

子在冷表面上发生相变的过程,在相变过程中大量水分子冻结并逐渐累积形成一定厚度的冰.在微观上,结
冰过程的开始通常以临界冰核的形成作为标志,随后发生冰生长过程.在自然界中,冰晶的结构多种多样[4].
这是因为冰成核过程和冰生长过程总是发生在很宽的温度和压力条件下,导致冰的形成过程具有复杂化和

多样化的特点,甚至当温度低至-40℃,纯水依然可能维持过冷液态[5].然而在实际生活中,室外温度并没

有达到如此低温,水就已经发生相变.这是因为日常生产生活中的水大多含有杂质,如:固体烟灰颗粒[6]、金
属表面[7-8]和表面空隙[9]等.发生在固体或者杂质表面的结冰过程,称之为异质结冰.水分子与冷表面之间的

相互作用和表面结构会影响界面水的性质,进而影响水结冰过程.扫描隧道显微镜实验揭示了金属表面上覆

盖的第一层水具有许多复杂的结构[10].分子动力学模拟研究发现,石墨表面结冰的分层程度取决于界面水

的结构[11].尽管如此,学者们在微观层面上对固体表面影响结冰的潜在机制仍知之甚少.因此,继续探索异质

结冰的机理具有十分重要的意义.
对于大多数社会活动和工业生产领域而言,结冰是不利的[12],严重时甚至会对公共设施和能源系统带

来不必要的危害;而对于低温保存等特殊过程却需要制冰,结冰是有利的[13].因此,合理的控制结冰过程(控
制成核位点和冰生长方向等)也是十分必要的.由于冰成核是结冰过程开始的关键步骤,因此许多学者通过

改变固体表面与水分子之间的相互作用和表面微观形态来调整异质冰成核过程.研究发现,表面润湿性是影

响结冰的重要因素之一.当水在硅表面结冰时,润湿性较好的表面能够显著地促进冰成核,而水在润湿性较

差的壁面上成核率则较低[14].晶体结构与冰相匹配的固体表面也可以促进冰成核,但晶格匹配并不是促进

冰成核的必要条件[15-17].相关文献研究表明,改变表面粗糙度可以为冰成核提供更多的成核位点并且可以促
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进或抑制冰成核[18].LUPI等[19]研究发现,水分子更易在曲率较大的碳表面的凹面而不是凸面结冰,其主要

原因是凹面更有利于界面处的水分子形成有序结构,从而提高成核率.经典成核理论指出,与凸表面相比,凹
表面可以减小临界核的尺寸,因而有利于冰核的形成[20].LI等[21]在石墨烯表面引入纳米凹槽,当凹槽尺寸

与冰分子的结构尺寸相匹配时,水分子在纳米凹槽结构形成的受限空间内整齐排列,因而更容易结冰成核,
相对于平面石墨烯结构,带有纳米凹槽结构的石墨烯表面的成核率提高了2~3倍.

由上述可知,通过在表面上引入纳米凹槽或者改变表面的粗糙度,可以提高其冰成核率.一般而言,只有

当纳米凹槽结构与冰分子的结构尺寸相匹配时,才能获得比较高的成核率.对于表面润湿性较差的表面,其
结冰成核率较低,甚至低于均相成核率.通过在疏水表面引入纳米凹槽,则难以提高其成核率.这是因为水分

子难以浸润疏水表面的纳米凹槽,形成Cassie态,难以提高其表面异质成核率[21].
基于上述原因,本文设计出一种新型的纳米凹槽表面,在疏水表面上引入亲水纳米凹槽.分子动力学模

拟结果表明,新型纳米凹槽表面能够显著提高疏水表面的成核率(接近于亲水表面的成核率),其主要原因是

水分子可以被亲水纳米凹槽吸附,在纳米受限空间内形成稳定的冰核结构,从而提高了冰成核率.研究结果

为疏水表面结冰过程的微观调控提供了新的思路.

1 模型系统

1.1 分子动力学模型

本文建立的分子动力学

模拟系统由底部的固体表面

和液体水构成,见图1.采用的

分 子 动 力 学 模 拟 软 件 为

Large-scale Atomic/Molecu-
larMassivelyParallelSimula-
tor(LAMMPS)[22].图1中,固
体由具有面心立方结构的金

原子(20层)组成,晶格常数为

0.408nm.系统中共有5288个

水分子,采用单原子水分子模

型[23-24].z 方向上的总长度约

为190nm,考虑到水结冰之

后的体积膨胀,系统顶部留有厚度为95nm的真空层[25],本文只显示了部分真空层(见图1).x 和y 方向上

的尺寸分别为81.6nm和40.8nm.系统x 和y 方向上设置为周期性边界条件,z方向设置为固定边界条件.
如图1(a)所示,本文首先构建了固体平面上液态水冻结模型,固体原子数为8000个.在图1(b)中,去掉

固体表面的部分固体原子,在固体平面上布置了纳米凹槽.本文设计了10个具有不同凹槽尺寸的表面,并进

行编号,见表1.各个凹槽的槽深h 均为2.04nm,通过改变凹槽宽度w 以获得不同的深宽比α(α=h/w).各
表面凹槽宽w 及深宽比 详见表1.图1(b)中,凹槽宽为2.448nm,对应的表面编号为10.

表1 纳米凹槽尺寸

Tab.1 Thegroovesizeofeachsurface

表面编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

凹槽宽度w/nm 0.612 0.816 1.020 1.224 1.428 1.632 1.836 2.040 2.244 2.448

深宽比α 3.333 2.500 2.000 1.667 1.429 1.250 1.111 1.000 0.909 0.833

固体原子数 7700 7600 7500 7400 7300 7200 7100 7000 6900 6800

1.2 分子间相互作用势

水分子间相互作用采用Stillinger-Weber(SW)势函数
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∑
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式中,E 代表总能量,而Ф2 和Ф3 分别代表总能量中的二体项和三体项.总能量包括在截断半径内所有相邻

原子l、m 和n 的能量和.其中,参数Alm =7.05,Blm =0.60,Plm =4.00,qlm =0.00,αlm =1.80,λlmn =23.15,

γlm =1.20,cosθlm =-0.33.ε和σ指水分子之间的碰撞直径和势阱深度,详见表2.
固-固和固-液原子之间的相互作用采用Lennard-Jones(LJ)势函数

Uij(rij)=4ε[(
σ
rij

)12-(
σ
rij

)6], (4)

其中,参数ε和σ分别代表分子/原子间碰撞直径和势阱深度,rij 表示为原子i和j之间的距离.其中Au-wa-
ter原子之间的势能参数遵循Lorentz-Berthelot法则,即

σAu-water=
1
2
(σAu+σwater), (5)

εAu-water= εAuεwater. (6)

  为了模拟亲水及疏水表面,采用了3种不同的固-液相互作用参数ε,分别为 Au-water、AuQ-water和

AuS-water,见表2.
表2 LJ势函数参数

Tab.2 ParametersettingvalueinLJpotentialfunction

原子类型 Au-Au Au-water AuQ-water AuS-water water-water

σ/nm 0.264 0.243 0.243 0.243 0.239

ε/eV 0.441 0.043 0.216 0.009 0.268

1.3 接触角

为了直观地描述表面的润湿性强弱,需模拟计算液滴在金表面上的形状和接触角.如图2(a)所示,模拟

系统的初始模型由3000个水分子和金固体平壁面组成.首先,采用 Nose-Hoover热浴使系统的温度达到

280K.系统中所有原子维持在此温度下运行至少5ns以确保液滴在表面上充分铺展开,收集最后1ns的模

拟数据用于接触角的测量和计算.本文至少取5次独立模拟数据的平均值作为最终的接触角.
在不改变固体原子排列结构的条件下,对比分析具有不同亲疏水特性的固体表面异质结冰过程.考虑

3种不同的固液界面相互作用势(具有不同的Au-water界面势参数ε),因此,表面与水之间的接触角有所不

同.如图2(c)所示,对于 Au-water界面而言,其接触角约为93°,此时,认为表面既不亲水也不疏水.此外,

AuQ-water和AuS-water分别表示亲水和疏水的Au原子与水发生相互作用.水分子在疏水表面(AuS)上的

接触角较大,约为140°,见图2(b);如图2(d)所示,亲水表面(AuQ)上形成两层类似固体的液体水膜,本文在

计算液滴在亲水表面(AuQ)上的接触角时忽略了表面液膜的影响[26-27],进而得到接触角约为45°.

1.4 成核率

统计了各表面系统中液态水分子数与水分子总数的比
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Pliq
(t)=exp[-(t/tN)

β], (7)

其中,tN 代表平均诱导的时间,β为拟合参数.
系统中冰的成核率

JN =1/(tNV), (8)
式中,V 表示水的体积.
1.5 模拟计算过程

如图1所示,将金表面分成紫色、黄色和红色.其中,为了防止表面在模拟过程中发生变形,将表面红色

层的金原子固定.紫色和黄色的原子为能够与水分子相接触并发生相互作用的“真实”的金原子.时间积分算

法选择Velocity-Verlet算法,时间步长设置为10fs,截断半径设为1nm.在模拟结冰的过程中,系统首先在

280K弛豫2ns,然后在200K运行至完全冻结(总模拟时长不超过202ns).采用Nose-Hoover热浴对固体

原子(除表面红色层原子外)和液体分子进行控温,并基于遍历原理对系统的温度和能量等物理量做长时间

的统计平均计算.为了确定模拟结果的误差,各系统在不同的初始条件下(即各模拟过程中原子的初始速度

有所不同,但符合同一个 Maxwell速度分布函数)进行至少10次的独立模拟,将独立模拟结果的平均值作

为本文的最终结果.
1.6纳米凹槽表面

纳米凹槽表面主要由两部分组成,即图1(b)中黄色的凹槽内面和紫色的槽外固体原子.本文设计了一

种综合考虑表面润湿性和表面粗糙度的新型纳米凹槽表面,在疏水表面上布置不同宽度的亲水纳米凹槽,即
新型表面(CaseⅠ).此凹槽内面为亲水Au原子(AuQ),槽外的上表面为疏水Au原子(AuS),两种表面与水

分子之间的相互作用势参数见表2.此凹槽内部表面润湿较好,能够使水分子完全浸润凹槽.新型纳米凹槽表

面旨在诱导界面水分子在凹槽内部形成冰核.作为对比,同时模拟了凹槽内和凹槽外表面均为疏水的凹槽表

面(CaseⅡ)、亲水平面结构(CaseⅢ)以及疏水平面结构(CaseⅣ)的结冰成核过程.

2 结果与讨论

2.1 表面成核率

图3显示了不同表面上水结冰过程中的成核率.为了进行比较,还计算了平坦Au表面上(见图3中紫色

点线)的冰成核率J0 为1.71×1033m-3·s-1,该值大约比均质成核率高3个数量级[5].由图3可知,与平坦

表面对比,亲水平面(CaseⅢ,蓝色虚线)能够促进结冰,而疏水平面(CaseⅣ,绿色点划线)则抑制冰成核.亲
水表面容易能够诱导界面水分子在表面形成冰核,而疏水表面不会诱导界面水形成冰核,疏水表面系统中的

冰核大多出现在水膜表面或水体当中.与疏水程度相同的平坦表面(CaseⅣ)相比,各疏水凹槽表面(CaseⅡ)
的表面成核率更低.对于CaseⅠ而言,其表面成核率随凹槽尺寸的变化而改变,对于某些尺寸的纳米凹槽,
其表面成核率较高,甚至接近于亲水表面的成核率.
2.2 新型纳米凹槽结构表面结冰过程

亲水凹槽可以吸附水分子,而疏水凹槽不能吸附水分子.因此新型纳米凹槽结构表面可以通过调节表面

润湿性和表面粗糙度的协同作用来控制界面水的性质,并通过选择性吸附水分子来调节冰成核的位置和冰

生长的方向,提高水分子在疏水表面结冰的成核率.
基于选择性吸附表面上(CaseⅠ)结冰的分子动力学模拟研究,计算了水在不同深宽比的凹槽表面上冻

结的成核率.如图3所示,随凹槽宽度增大,冰成核率的变化较为复杂,但遵循一定的变化规律:成核率先增

大后减小,随后再增大.其中,当表面编号低于3时,成核率随凹槽宽度的增加而增加;在表面编号为3时,达
到最大值1.84×1033m-3·s-1.随着凹槽宽度的进一步增大,成核率明显降低.当表面编号高于6时,成核率

又迅速增大至1.83×1033 m-3·s-1.其中,水在凹槽尺寸w3=1.020nm、w7=1.836nm、w8=2.040nm、

w9=2.244nm和w10=2.448nm的表面结冰的成核率显著增大,甚至冰成核率接近亲水平面(CaseⅢ)的
冰成核率,也就是说,特定凹槽宽度的新型表面能达到促进疏水表面冰成核的效果.

模拟结冰的初始时刻(即系统的温度达到200K时)到系统中出现临界成核的这段时间定义为成核时

69 河南师范大学学报(自然科学版)                2024年



间.基于模拟的结冰过程,计算并统计了水在新型凹槽表面(CaseⅠ)上结冰的成核时间,见图4.结果表明,
当表面编号低于3时,成核时间随凹槽宽度的增加而减小,在表面编号为3时达到最小值.随着凹槽宽度的

进一步增大,等待成核时间逐渐增大.当表面编号大于6时,成核率又迅速减小.因此,系统等待成核的时间

较短时,对应系统发生成核的速率较大,反映出系统中的水容易结冰;反之,系统等待成核的时间较长时,对
应系统发生成核的速率较小,反映出系统中的水不易结冰.

为深入理解成核率与成核时间变化的机制,进一步分析了水/冰分子在凹槽内的分布情况.图5显示了

CaseⅠ中部分凹槽内部水/冰分子的质量密度分布和结冰情况,图5中ρ和m 分别为凹槽内部水/冰分子的

密度和质量.由密度分布和系统模拟快照可知,由于凹槽亲水,凹槽上紧密吸附了一层水分子,凹槽空隙内也

会积聚水分子.其中,黄色表面接触层的水分子密度最大,而未与表面直接接触的水分子密度较低.

如图5(a)所示,当凹槽宽度为1.02nm(表面编号为3)时,凹槽内中间两层原子以双层二维冰的形式存

在,因此成核率较高[29];当水分子突破凹槽约束时,在凹槽正上方形成多元冰环,多元冰环周围的水分子通

过氢键与其建立连接,迅速引发冰生长过程.众所周知,冰结构大多为规则且立体的六方冰.图5的结果表

明,异质结冰过程会受到纳米凹槽结构的影响,六方冰结构与宽度小于1.836nm(即表面编号大于7)的凹槽

结构不匹配,因此表面上结冰过程的成核率较低.根据系统模拟快照分析冰分子的位置:当纳米凹槽宽度大

于1.836nm时,凹槽内部的冰分子排列规则,因而成核率逐渐增大.这是由于凹槽宽度增大,凹槽对水分子的

纳米约束效应减小,有利于槽内冰核形成并突破凹槽结构的限制,从而加快了结冰进程.此时,凹槽内的六方

冰作为初始冰核向z方向生长.
图6展示了冰在凹槽(表面编号为10)内形成并向上生长的过程.模拟发现,当凹槽尺寸大于1.836nm
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并且可以容纳整数个冰结构时,临界冰核往往出现在凹槽底部,而不是上表面或者液体水中.因此,随后的冰

生长过程也具有普遍的方向性,即沿着z轴的正方向定向生长.冰晶从凹槽内呈树枝状迅速地生长,一旦冰

晶突破纳米凹槽的限制,便向周围漫延.

3 结 论

亲水表面容易能够诱导界面水分子在表面形成冰核,而疏水表面不会诱导界面水形成冰核,疏水表面系

统中的冰核大多出现在水膜表面或水体当中.通过在疏水表面设置亲水凹坑设计出新型纳米凹槽结构表面,
此表面可以通过调节表面润湿性和表面粗糙度的协同作用来控制界面水的性质.当凹槽宽度为1.02nm时,
凹槽内中间两层原子以双层二维冰的形式存在,其成核率接近于亲水表面的成核率;当凹槽宽度>
1.836nm时,纳米凹槽结构与六方冰结构相匹配,凹槽内部的冰分子排列规则,有利于槽内冰核形成并突破

凹槽结构的限制,因而成核率较高.当凹槽宽度<1.836nm时,纳米凹槽结构与六边形冰结构不匹配,凹槽

内不易形成冰核,结冰过程受到抑制.研究结果为控制异质结冰的成核位点和冰生长方向,特别是为疏水表

面结冰过程的微观调控提供了新的思路.
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Moleculardynamicssimulationoficingontheofnano-groovedsurfaces

WangJun,ZhangYue,XiaGuodong
(MOEKeyLaboratoryofEnhancedHeatTransferandEnergyConservation;BeijingKeyLaboratoryofHeatTransferand

EnergyConversion,BeijingUniversityofTechnology,Beijing100124,China)

  Abstract:Inthiswork,themoleculardynamicsmethodwasemployedtostudytheicingnucleationandicegrowth
processesongoldsurfaceswithnano-grooves.Theinfluenceofchangingthegroovewidthonnucleationisemphaticallyana-
lyzed.Itisfoundthatthenucleationrateofahydrophobicsurfacecanbeimprovedbyintroducinghydrophilicnano-grooves.For
anano-groovewithitssizeclosetothehexagonalicestructure,theicenucleationrateofthegroovesurfacecanbeevencloseto
icenucleationrateonahydrophilicsurface.Foranano-groovewhichcannotformacriticalicenucleusintherestrictedwater
moleculesinthegroove,thegroovesurfacestilllargelyinhibitstheicenucleation.Thispaperprovidesanewmethodtoim-

proveicenucleationonhydrophobicsurfacefromtheperspectiveofnano-constrainteffect.

Keywords:icenucleation;groovesurface;nano-structure
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