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摘要 
離子液體是液態的離子化合物，由有機陽離子和無機

或有機陰離子藉由庫倫靜電吸引力組成，具有低揮發

性、高熱穩定性，在生物、化工等領域做為溶劑使

用，以減少有機溶劑對於環境的污染，因此離子液體也

被稱為綠色溶劑。近年來環保意識的提升，對於離子液

體的研究量也逐年上升，離子液體是具有前瞻性的新

科技。 

目前離子液體的研究多數針對特定的實驗現象或物

理、化學性質，少有在奈米尺度下針對力學行為的研

究，在液體變形行為過大和尺度過小時現有的電流體

動力學理論不足夠解釋變形的現象，實驗方面由於尺

度過小難以精確的在奈米尺度下控制液體。 

為了瞭解離子液體在奈米尺度下的大變形行為，本研

究用分子動力學模擬液滴在電場下的拉伸行為，建立

簡單且較為通用的高分子離子液體模型，分析施加不

同外加電場下受拉伸時的流場變化、液體變形與其中

的力學行為。並改變溫度和透過統計力學得到液體的

表面張力、黏度，探討離子液體受拉伸至極限細度時

的變化與表面張力、黏度的關係。 

關鍵詞：離子液體、分子動力學、電場 

 

1. Introduction 
    離子液體[1-3]由於低揮發性、高熱穩定性、高導電

度等特質運用在生物、化工等領域做為溶劑或電解質，

離子液體逐漸取代原本的有機溶劑，離子液體可依所需

的物理化學性質來設計不同陽離子與陰離子的組合，因

此離子液體溶劑也被稱為設計者溶劑是一個具有前瞻

性和未來潛力的新興科技。離子液體電流體動力學研究

[4-6]顯示藉由電場操縱離子液滴的可能性，可以控制溶

有特定溶質的離子液體形狀，幫助實驗的操作，做為電

解液可透過操作離子液體變形而控制電路中電流的開

關。 

    離子液滴在電場下的電流體研究[6-10]，目前大多

的方法是使用流體力學加上電磁學理論，做連體力學的

模擬或建立數學模型的研究，再配合動力學分析電場對

液滴的影響，研究顯示液體的黏度、表面張力、介電常

數、電導率、密度等液體的物理性質是影響電場下離子

液體的重要參數。本研究以分子動力學[11-15]作為模擬

與分析的理論基礎在更小尺度下進行模擬，透過原子體

系的運動，探討液滴變形中原子的受力行為和液體中陽

離子和陰離子運動的變化，針對奈米尺度下分子的行為

研究。 

    圖 1 為 在 電 子 顯 微 鏡 (transmission electron 

microscopy) 中 發 現 離 子 液 體

(2-dimethyl-3-propylimidazolium-bis(trifluoromethylsulph

onyl)imide)在電場下形成雙錐結構，其中由約 20 奈米

的通道連結，在此實驗中，兩個電極成為流體儲存槽，

電極不再為自由邊界，典型的泰勒錐模型[16, 17]不能解

釋此實驗觀察到的結構及其物理行為。在這項研究中，

我們使用MD模擬來研究10 nm的離子液滴在電場下的

電流體動力學行為，重點關注影響奈米通道直徑的因

素，液體的表面張力和黏度隨著溫度的升高而降低，藉

由改變溫度和電場，探討電場、表面張力和黏度對離子

液體在電場下奈米通道的尺度變化影響，這項研究的結

果有助於解釋實驗中離子液體在電場下形成的雙錐結

構，以及在奈米打印技術、電紡絲等電流體工程[18, 19]

中，提供參數控制方面更好操作策略。 

 
圖 1 電子顯微鏡下離子液體在電場下形成雙錐結構 

 

2. Materials and Methods 
大多數的工程用離子液體都屬於長鏈高分子結

構，本研究不涉及化學反應，離子中電荷不隨著反應而

轉移，我們選擇創造虛構的分子，並保留長鏈的特徵，

以簡單的鏈狀分子做模擬，如圖 2，長鏈分子由 10 顆

原子所組成，每顆原子質量相同，其中第三顆原子帶有

一個正電荷或是負電荷，量值同電子電荷。MD 模擬使

用 Large-scaleAtomic/Molecular Massively Parallel 

Simulator(LAMMPS) 軟 體 ， 分 子 間 勢 能 使 用

Lennard-Jones 和 Coulombic 勢的組合(式 1)截止半徑為

7Å ， 分 子 中 的 分 子 鍵 勢 能 以

Finite-extensible-nonlinear-elastic (FENE)勢能(式 2)模

擬，參考惰性氣體 Ar 質量與勢能，本模型原子量設置

為 40，為了模擬液體較大的吸引力，選用較大的∈值，

經由試務法大量嘗試不同的參數組合，得到

Lennard-Jone 勢能函數參數∈=0.27 eV、σ=3 Å ，FENE

勢能函數參數 K=0.09 eV/Å 2、R0=8.3 Å 表現出最佳的

模擬效果，計算的時間步長是 1 fs。 

對於初始條件，我們需要沒有電場下穩定平衡狀態
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的離子液滴，是一個在給定溫度下的球形配置。最初

800 個陽離子和 800 個陰離子在具有周期性邊界條件的

立方體盒中，模擬盒足夠大（400×400×400Å ）排除週

期性條件的影響並允許分子在真空中模擬環境中形成

10 nm 液滴(圖 2)，MD 計算使用 NVT 系綜溫度設定為

2100 K 運行 200000 fs 進行平衡，如圖 3。接著改變不

同溫度，以 1800 K 到 3600 K 間隔 300 K，運行 100000 

fs 進行平衡，加入固定電場 0.04 volt/ Å 至 0.16 volt/ Å

間隔 0.03 volt/ Å，當存在外部電場 E 時，電場作用力 F 

i = qiE 根據其電荷 qi施加在每個原子上，測量原子間的

力場變化以及原子中細度隨時間的變化。 
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圖 2 離子液體分子與液滴示意圖 

 

黏度[20, 21]根據 Green Kubo 法[22, 23]如式 3，其

中 為粘度，V 為體積，KB為波爾茲曼常數 T 為絕對

溫度，Pxy 為系統剪切應力，使用 NPT 系綜和週期性

邊界計算，消除液滴表面的影響，數值積分採用

Trapezoidal rule，積分運算 1000000 fs 得液體的黏度。  
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表面張力根據 Tolman 法[24-28]如式 4，其中
p

 為

表面張力， ( )p z
 為法向壓力， p 為切向壓力，使用

NPT 系綜和週期性邊界消除三個面的邊界，再使用

NVT 系綜將一個方向的模擬盒子長度放大，另兩個方

向維持週期性邊界，使模擬系統中出現上下兩個表面，

猶如一個薄膜的模擬。計算三個方向的壓力值，具有週

期性邊界方向的壓力值代表液體原子內部的壓力值，不

具有週期性邊界方向上的壓力值代表液體原子內部的

壓力加上系統與真空介面中的壓力，兩個壓力值相減算

得表面張力，每 1000 fs 計算一次表面張力值，取系統

平衡後 1000000 fs 計算結果平均。  
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3. Results 
施加電場之前，計算不同溫度時液體的黏度與表面

張力，黏度與表面張力為在週期性邊界條件下的塊狀液

體而非液滴，計算結果如圖 3。在溫度為 1800 K 至 3600 

K，結果顯示黏度介於 0.009 Pa·s 到 0.002 Pa·s，表面

張力介於 242 mN/m 到 493 mN/m，黏度隨溫度升高為

曲線減少，溫度越高時變化幅度越小，表面張力隨溫度

升高為線性遞減，兩個物理量與溫度的變化趨勢皆與大

多數的液體相同。 

 
圖 3 不同溫度下液體的黏度與表面張力 

 

以分子動力學模擬半徑為 10 nm 的液滴(16000 顆

原子)在真空中施加電場的變形現象，以 NVT 系綜溫度

控制在 1800 至 3600 K，加入電場在 Y 方向，大小為

0.04、0.07、 0.10、 0.13、 0.16 volts/ Å 。 

變形結果顯示如圖 4，當電場過大或溫度過低時(圖

4 左)，表面張力無法抵抗電場的作用力，表面的原子會

直接脫離液體，液滴因原子的脫離而失去原本的電中

性，所受電場造成的淨力不再為 0，若是帶有正電荷的

陽離子脫離，則液滴會往負極方向移動。 

當電場小或溫度高時(圖 4 右)，在任何溫度和電場

大小的組合下變形行為大致相同，細度變化趨勢相同，

液滴分別經歷旋轉、小變形、大變形、斷裂，溫度越高

或電場越小反應時間越慢。考量工程上的應用，細度與

斷裂時間是本研究的重點，如圖 5，液體在長度 30 m

時變化速度急速增加發生大變形行為，在大約 60 nm 時

斷裂。溫度越高時黏度越小液體流動性越佳，陽離子與

陰離子往兩極移動的現象越大，表面張力越小液滴越不

易維持球狀，越容易變形，因此溫度提高降低黏度和表

面張力，液體拉伸速度加快，電場加大離子受到更大的

電荷力，往兩極移動現象和變形速度都加快，更快速的

發生斷裂，如表 1。其中黏度與斷裂時間呈正相關，黏

度越大斷裂時間越久，在任何電場下趨勢接近直線如圖

6。 

 

   
圖 4 離子液體變形示意圖  

 
圖 5 液體細度隨時間變化圖 
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圖 6 黏度與斷裂時間關係圖 

 

 

表 1 不同溫度電場下液體斷裂時間表 
 電場/溫

度 
 1800  2100  2400  2700  3000  3300  3600 

 0.16 780 340 200 130 80 60 40 

 0.13 1130 480 330 180 120 90 20 

 0.1 1920 790 440 260 180 70 70 

 0.07 3800 1420 780 450 360 220 80 

 0.04 >8000 4160 2090 1120 790 580 150 

 

 

為了更加了解離子液滴在電場下的變形以及力學

行為，我們計算陰、陽離子中帶有電荷的原子質心位置

隨時間的變化以及速度場、力場隨時間的變化，以 NVT

系綜溫度控制在 2700 K，加入電場在Y方向大小為 0.04 

volts/ Å ，此液體斷裂時間為 1120 ps。 

如圖 7 在 Y 方向電場作用下正電荷往正 Y 方向移

動，負電荷往負 Y 方向移動，整個系統所受外力互相

抵消，合力為 0，根據動量守恆定律，系統質心維持原

本的運動狀態，即為靜止。在此分子模擬中，平衡階段

正負電荷質心位置與系統質心有一小偏差值，正電荷質

心初始 X 方向位置為-0.014 nm，Z 方向位置為-0.033 

nm，負電荷質心初始 X 方向位置為 0.010 nm，Z 方向

位置為 0.048 nm，液滴直徑為 10nm，正負電荷質心偏

移整體質心量僅有直徑的 0.1-0.5%，但此偏移量不會消

失，在液體斷裂前都在中心上下震盪。帶有電荷的原子

質心會依正負電荷往電場方向(Y 方向)移動，在斷裂前

最大移動到 3.5 nm 處，此時液體總長約為 62 nm，約電

荷質心位置偏離中心約為總長的 0.05%。離子液體長度

變化速率隨時間會逐漸加快，在 800 ps 時長度為 20 

nm，為初始直徑的 2 倍，在 1000 ps 時為 30 nm，之後

會快速拉長至 62 nm，在 1120 ps 時斷裂。 

 
 

 

 
圖 7 陰、陽離子中帶有電荷的原子質心位置隨時

間變化圖與長度隨時間變化圖 

 

速度場與力場算法為將模擬盒子沿 X、Y、Z 三軸

方向每 0.4 nm 切取一個網格，計算網格內原子在平均

時間 10 ps 上的力和速度，再以繪圖軟體畫出向量圖，

藉以分析變形行為與力和速度之間的關聯。如圖 8，時

間為 0 ps 時為未加入電場的狀態，力場在表面比內部

大，表面的原子由於表面張力效應會受到向內的吸引

力，內部的原子受四面八方均勻的力互相抵消，因此力

的量值與表面的力相比較小。如圖 9 與圖 10 速度場無

特定方向，表面的原子受到較大的淨力因此速度較內部

的原子大。施加電場後，液滴形狀逐漸被拉長，表面的

力場依然是向內且垂直於表面方向，給予液滴向內收縮

的力，內部的力場在 800 ps 前的 Y 分量大多向內，抵

抗電場造成的外力，在 800 ps 後 Y 分量力場大多向外，

此時與液體開始發生大變形的時間相同。 

為了更清楚的了解電場力與原子間吸引力的變

化，計算每 100 ps Y 分量的原子間吸引力、電荷力、合

力在網格內的平均值，電荷力算法為將網格中平均時間

內的靜電荷乘以電場大小，繪製如圖 10，橫軸為網格

距離所有原子質心位置，位置 0 為原子質心位置，縱軸

為力的大小。原子間吸引力皆為向內，在正 Y 方向為

負值，負 Y 方向為正值，給予液滴低抗電場拉伸的力，

其中在 Y 方向位置最大與最小時有最大的力，即為表

面張力的作用。正負電荷隨著電場逐漸往兩邊移動，正

電荷往正 Y 方向，負電荷往負 Y 方向，產生與原子間

吸引力相反方向的力，造成液滴的拉伸，電荷隨著時間

越來越集中，電荷力逐漸增大。合力在 800 ps 前皆為向

內的力，但此力為網格內的平均力，在電場的作用下仍

有部分的原子向兩側移動，使液滴逐漸被拉伸，在 800 

ps 後合力在位置中心附近的正 y 方向出現正值，負 y
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方向出現負值，代表此時的電荷力已經與原子的內聚力

互相抵銷，之後時間向外拉伸的力範圍逐漸增加，液體

開始快速向外變形。從力場的變化圖知道表面張力的作

用使液滴表面有強大的內聚力，表面的原子不會脫離液

滴。800 ps 前內部力場雖然在平均時間網格內原子的平

均力是向內作用，但整體液滴形狀仍會被拉長，帶有正

負電荷的原子持續往正負極移動，在 800 ps 後電荷的集

中現象使電力作用加大，突破原子間的吸引力，使液滴

形狀產生大變形至斷裂。 

速度場在 300 ps 內為所有原子都順時針或逆時針

旋轉，此時為整個液滴的旋轉，在液體逐漸拉成橢圓形

時，速度場依然具有 X、Z 方向的旋轉，但液滴整體維

持橢圓而不再轉動，在 1000 ps 後，速度場沿著 Y 方向

接近直線流動至斷裂。液滴整體的旋轉為初始電荷質心

與所有原子的質心位置差造成，電場施加在 Y 方向，

因此 X、Z 方向的電荷質心偏差會產生一力矩，造成液

滴的轉動，隨著轉動使電荷質心位置正負交替，轉動方

向也順逆時針交替，Z 方向的質心差較 X 方向大，因此

在 Z-Y 投影的速度場轉動較為明顯。在液滴逐漸拉成橢

圓形時，橢圓的轉動慣量較圓形大，產生的力矩不足以

造成整個橢圓形液滴的轉動，但電荷質心偏差依然存

在，因此液滴內部存在 X、Z 方向的旋轉，在液滴進入

大變形階段，電荷力超過原子間的吸引力，Y 方向的力

過大使速度場皆指向 Y 方向，旋轉的現象消失。 

 

 

 

 

X-Y力場圖  t=0 ps Z-Y力場圖  t=0 ps 

  

X-Y力場圖  t=400 ps Z-Y力場圖  t=400 ps 

  

 

 

 

 

 

X-Y力場圖  t=800 ps Z-Y力場圖  t=800 ps 

  

 

圖 8 不同時間與方向力場圖 

 

X-Y速度場圖  t=0 ps Z-Y速度場圖  t=0 ps 

  

X-Y速度場圖  t=100 ps Z-Y速度場圖  t=100 ps 

  

X-Y速度場圖  t=200 ps Z-Y速度場圖  t=200 ps 

  

X-Y速度場圖  t=500 ps Z-Y速度場圖  t=500 ps 
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X-Y速度場圖  t=900 ps Z-Y速度場圖  t=900 ps 

  
 

圖 9 不同時間與方向速度場圖 

 

 

 

 

 

 
 

圖 10 原子間吸引力、電荷力、合力在網格內的平

均值(橫軸為網格距離所有原子質心位置，位置 0 為原

子質心位置，縱軸為力的大小) 

 

 

 

 

 

4. 結論 

    本研究以分子動力學模擬直徑為 10 nm的離子

液滴施加電場，探討變形行為和力場跟速度場的關

聯，並改變不同溫度和電場，比較液體細度變化的

速率。液滴加入電場後陽離子和陰離子會依照電荷

正負往電極兩端移動，帶動液體變形。電荷質心的

偏移位置產生的力矩，在液體中出現旋轉的流場。

在液滴變形小還維持球體狀態時，此力矩會拖動整

個液滴旋轉，旋轉使電荷質心位置改變，力矩方向

也會改變，造成旋轉方向和速度的改變如簡諧運

動。變形長度達到原直徑的大約 3 倍時，原子間吸

引力因拉長造成原子密度的降低而減弱，電荷力隨

著電場造成的電荷集中現象而增強，使液滴變形快

速而斷裂。改變不同的溫度和電場，溫度升高黏滯

力和表面張力降低，電場的增加造成電荷力的增

強，液滴斷裂時間加快，液滴變形和力學行為都相

同。表面張力主要影響液滴表面分子是否會產生脫

離，黏滯力主要影響斷裂時間，若表面張力夠大使

液滴表面分子不會脫離，黏滯力與斷裂時間呈正相

關，黏滯力越大斷裂時間越久，在任何電場下趨勢

接近直線。本研究中真空下液滴受電場的拉伸現象

會持續至斷裂，未能找到平衡狀態，還不能完整的

解釋圖 1 中的實驗現象，但本研究仍能更加瞭解電

場中液滴的變形和力學關係，並且有助於靜電噴霧

和電泳等複雜的電流體動力學問題的模擬。 
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Abstract 
Ionic liquid is an ionic compound in liquid state. It 

consists of organic cations and inorganic or organic anions 

by Coulomb electrostatic attraction. It has low volatility 

and high thermal stability. It is used as a solvent in 

biological and chemical fields to reduce organic solvents 

for the environment. Pollution, so ionic liquids are also 

known as green solvents. In recent years, environmental 

awareness has increased, and research on ionic liquids has 

increased year by year. Ionic liquids are forward-looking 

new technologies. 

At present, the research of ionic liquids is mostly directed 

to specific experimental phenomena or physical and 

chemical properties. There are few studies on mechanical 

behavior at the nanometer scale. The current 

electrohydrodynamics theory is not enough to explain the 

deformation when the liquid deformation behavior is too 

large and the scale is too small. In the experimental aspect, 

it is difficult to accurately control the liquid at the 

nanometer scale because the scale is too small. 

In order to understand the large deformation behavior of 

ionic liquids at the nanometer scale, this study used 

molecular dynamics to simulate the tensile behavior of 

droplets under electric field, and established a simple and 

more general polymer ionic liquid model to analyze the 

application of different applied electric fields. Flow field 

changes during stretching, liquid deformation and 

mechanical behavior therein. The temperature and the 

surface tension and viscosity of the liquid were obtained 

by statistical mechanics. The relationship between the 

change of the ionic liquid and the surface tension and 

viscosity was studied. 

Keywords: ionic liquid, molecular dynamics, electric field 
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離子液滴在電場下的形變與力學關係 
Wei-Chun Lin1 ,Bo-Yu Shih1, Alice Hu2, Yu-Chieh Lo3, and Hsuan-Teh Hu1 
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科技部計畫編號: MOST 106-2221-E-009-074  MOST 107-2625-M-006-007 
    離子液體是液態的離子化合物，由有機陽離子和

無機或有機陰離子藉由庫倫靜電吸引力組成，具有低

揮發性、高熱穩定性，在生物、化工等領域做為溶劑

使用，以減少有機溶劑對於環境的污染，因此離子液

體也被稱為綠色溶劑。近年來環保意識的提升，對於

離子液體的研究量也逐年上升，離子液體是具有前瞻

性的新科技。 

目前離子液體的研究多數針對特定的實驗現象或物

理、化學性質，少有在奈米尺度下針對力學行為的研

究，在液體變形行為過大和尺度過小時現有的電流體

動力學理論不足夠解釋變形的現象，實驗方面由於尺

度過小難以精確的在奈米尺度下控制液體。 

為了瞭解離子液體在奈米尺度下的大變形行為，本研

究用分子動力學模擬液滴在電場下的拉伸行為，建立

簡單且較為通用的高分子離子液體模型，分析施加不

同外加電場下受拉伸時的流場變化、液體變形與其中

的力學行為。並改變溫度和透過統計力學得到液體的

表面張力、黏度，探討離子液體受拉伸至極限細度時

的變化與表面張力、黏度的關係。 

 

關鍵詞：離子液體、分子動力學、電場 
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