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汽液界面表面张力模拟中的影响因素 

刘 朝，曾 丹 苓 
(重庆大学 动力工程学院，重庆 4O0O44) 

摘 要：用分子动力学模拟方法研究汽液界面性质时，适 当选取模拟分子数 目和势函数截断半径，既 

能满足合理的计算时间要求，又减少分子数 目效应和势函数截断半径对计算结果的影响。在 N、 系综 

中，以氩原子为对象，对长方形模拟盒中粒子数目为 500、864、l 372和 2 048个的汽液平衡系统进行模拟 

计算。在计算时发现，汽液界面的表面张力值与模拟分子数 目有关，模拟分子数 目在 l 000个以上，表面 

张力值趋于恒定。势函数截断半径 R =4．5a，计算结果与实验值吻合较好。 
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汽液界面的热力学特性问题研究，一直是人们关 

心的热门课题。除了理论研究和实验研究外 ，对于简 

单流体，采用计算机数值模拟汽液表面的表面张力，已 

得到了广泛开展。计算机数值模拟是现代统计物理研 

究汽液相变的强有力的工具之一。 】。在计算机数值 

模拟汽液界面表面张力中，可采用 2种方法：一是 N、 

蒙特卡罗(MC)法，另一种是分子动力学模拟 (MD)。 

由于受到计算能力的限制 ，通常选取较少的分子数 目 

(如 256个)进行分子动力学模拟计算。而现代计算机 

技术的迅猛发展，人们可以选取更多的分子数进行分 

子动力学模拟，从而更真实地反映物质性质的客观特 

性。因此有必要选取合理的模拟分子数 目，既避免浪 

费计算机时，又避免因模拟分子数 目太少引起的尺度 

效应。在分子动力学模拟过程中，势函数截断半径的 

大小，也将影响计算时间和计算结果。 

1 分子问相互作用的势函数 

模拟基于众所周知的 Lennard—Jonesl2—6势 函数 

“(r )=4e[( )一(詈)] (1) 
式中， 是第

． 
个粒子到第 i个粒子间的距离。为了计 

算方便，以氩原子的基本参数 、e和m为基础，进行无 

因次化的工作。这些无因次参数如下：长度 ：L／a， 

时间 r =t(￡／ma ) ，温度 = T／s，能量 u = 

u／s，密度 p ：口 p／m，表面张力 7 = ／￡。氩的基‘ 

本参数为：长度参数 口：0 34 nl2q，能量参数 ￡=1．65× 

l0 J，分子质量 m ：6．63×10 kg。 

2 模拟方法 

初始系统的构成如下：首先取定模拟的分子数 目和 

液体的饱和温度，然后依据饱和温度确定液体的饱和密 

度，为了形成稳定的汽、液相，一定温度下，模拟的初始 

液相密度比相应的饱和密度值稍大一点，从而可以确定 

容纳模拟分子数目的液体尺度。本文模拟的汽液饱和状 

态的温度为 T =0．72，分子数目N =5O0，864，1 372， 

2 048，然而相应的正方体形状的液相初始无因次尺度为 

8．403，10．073，11．753，13．443。为了在汽液系统中形成 2 

个汽液界面，在 ，Y， 空间方向上采用了周期边界条 

件， 的长度至少是液相长度的3倍，如图 1所示，以使 

容积相液体和蒸汽有足够的容纳空间，液体和蒸汽的密 

度能够达到定值。构建的初始液相层为 FCC结构，均匀 

密集分布，置于模拟盒中央，汽液界面垂直于 方向。 

=  =  ，且 ：=3 ， ：为垂直汽液界面平面的盒 

长度。 应该足够大，以免两个界面的蒸汽分子发生相 

互作用，同时模拟中没有外势场的作用。对应上述模拟 
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条件的模拟盒无因次尺度分别为：8．402×25．2，10．07 × 

30．21，11．752×35
．25，13．44 ×40．32。 
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模拟过程中，系统的粒子数 Ⅳ，容积 和温度 保 

持不变(正则系综)。由于初始状态为人为构成液体状 

态，是一个非平衡系统。因此要达到约束条件下的平衡 

状态，即模拟汽液平衡共存系统，需要较长的模拟计算 

时间。模拟工作中，由于要对 Ⅳ个分子的作用求和，而 

势函数的作用范围很长，为计算简便，对势函数取一级 

近似，超出截断半径外的分子的相互作用可以忽视。其 

截断半径分别取为 R ：2．5a、3．5盯、4．5盯和5．5盯，以 

讨论势函数截断半径对模拟计算结果的影响。系统达 

到汽液平衡后，再进行不同时刻的系综的分子构型取 

样 ，以统计方式研究汽液界面的行为，表面张力可用下 

式计算 J： 

y = 
． 壶(誊 ) 

(2) 

式中：r 是粒子i和 之间的距离， ，Y ， 是粒子i和 

之间的距离在 ，Y， 方向的投影。(⋯)指的是正则系 

综的平均值。长度 ￡ 被均匀分成 ：200小块。 

3 计算结果 

用 leapfrog算法求解粒子的运动方程 ，时间步长 

取 0．OO4．在计算过程中粒子的速度必须重新标定，以 

维持给定的系统温度值。由于汽液共存体系达到平衡 

需要较长时间，为了得到真正的汽液平衡状态，文中采 

用的平衡步数为 105步以上。在系统达到平衡后 ，再取 

105步进行统计计算。图2给出了密度分布关系。 

图3给出了表面张力 y 与粒子数目的依赖关系， 

当粒子数目N >1 000，系统尺度 ￡ 不小于 10时，表 

面张力值不再随粒子数目变化。当 T ：0．72，表面张 

力 y 的计算值约等于0．55，与文献[1 4]的结果是 
一 致的。 
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(b)模拟粒子数 N ：2 048 

图2 z方向的密度分布(T =0．72) 
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图 3表面张力与粒子数目的关系(R =2．5a) 

图 4表示汽液界面的表面张力与势函数截断半径 

的关系(模拟粒子数目为 2 048)，很明显随截断半径增 

大，计算的表面张力值也在增大，这是由于粒子之间的 
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图4 表面张力与截断半径的关系(N：2 048) 

相互作用范围实际上很大。模拟计算中为了简化，人为 

地实施了截断，截断半径以外的粒子之间相互作用不 

再考虑。因此截断半径越小，截断半径以外的粒子相互 

作用力被屏蔽部分越大，因而计算所得表面张力值越 

小。从图中可以看出，通常人们习惯用的截断半径 R ： 

2．5盯，明显比实验值偏小 ]。截断半径大约在 4．5盯以 

上才能获得与实验值相当的结果。作为一种研究方法， 

截断半径 R =2．5a是可以接受的。 
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4 结 论 

对简单流体采用 L『模型进行的计算结果表明，在 

模拟计算汽液界面的表面张力值时，模拟计算的模拟 

分子数目应在 l 000以上，势函数截断半径 R =4．5a， 

计算结果与实验值较吻合。 
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The Efiect Factor of Surface Tension of 

Liquid／Vapor in M olecular Dynamics Simulation 

LIU Chao，ZENG Dan-ling 

(College of Power Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China) 

Abstract：It is important to select suitable molecular numbers and cut一0仃 radius of interaction potential to study the surface 

tension between liquid phase and vapo r phase by molecular dynamics simulation，which could both save the computer CPU 

time an d reduce the effect of molecular numbers and cut——off radius of interaction potential on calculating results of 

simulation．The systems of vapor and liqu id phase equ ilibrium，of which mo lecular numbers ale 500，864，1 372 and 2 048，are 

simulated by selecting Argon as working substance and using Lermard—Jones potential in the rectangle simulation box．It is 

shown that the simulation result of surface tension is related to simulation mo lecular numbers． en the molecular numbers 

exceed l 000 mo lecular the simulation result of surface tension tends to constant value．Under the condition of the cut—off 

radius of potential being  equal to 4．5d．the simulation result of surface tension agrees with experimental value． 

Key words：mo lecular dy~mic simulation；interface be tween liqu id phase an d vapo r phase；surface tension 
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