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LiF-KCl 熔盐溶液的 Monte Carlo 法

计算机模拟研究

II. 熔体结构与物性的关系

徐驰势 江乃雄" 陈念胎
〈中国科学院上海冶金研究所，上海)

本文用 Monte Cal'lo 法对互易盐系LiF-KCl 熔盐溶液的局部结构作了计算机模拟. 计算了该

熔盐溶液的总势能和势能分布.在 1200K 模拟温度下，该熔盐溶液中大部分离子组成各种形式的

离子团.根据模拟的互易盐系熔盐溶液模型，讨论了熔体局部结构和物性之间的关系.

在前文(1) 已经报道 LiF-KCl 熔盐洛液的径向分布函数和热力学性质.本文继续报道

Mon切 Carlo 法计算机模拟结果，通过 LiF-KCl 熔盐溶液总势能的计算和熔体局部结构的分

析，讨论了熔体局部结构和物性之间的关系.
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为研究 KCI-LiF熔盐榕液结构，共模拟计算了温度相同而体积不同的 5 个 V， T 点.每

个 V， T 点一般都进行了 2-4x 105 次 MC 运算. 为便于与已发表的纯态 KC1，且F熔盐的

计算机模拟结果作比较， LiF-KCI 熔盐溶液的模拟温度亦取 1200K. 全部运算中，离子沿

ø , y, Z 方向最大的步长是士0.5Å. 详细算法见文献 [1] . 

5 个 V， T 点计算的总势能、总内能、维里值及压力等列于表 1. 其中总内能为动能与势

能<E>之和:
U = (3/2)NKT+<E) 

压力 P 根据系统的维里值〈功〉计算:

P=NKT/V一〈ψ>/3V

而 H ，=U+PV

表 1 同时列出不同作用力对总势能的贡献， <EC>， <ER>及<EDD>分别代表静电势，近程排

fF势及 Van der Waals 力引起的色散能.

由表 1 的 P， V 值可在 P， V 曲线上定出当 P=O 时 LiF-KC1 熔盐榕液的摩尔体积 V.

向理，亦可定出当 p=o 时各项热力学数据.当 V=32.52o皿3/皿01 时，其 P接近 o. 本文以

此状态下模拟结果作为研究对象.

考察 L沪， F-, K飞 Cr-诸离子在 LiF-KCI 熔盐榕被中的势能分布(图 1)，发现Li飞 F­

的平均势能较低，而 K飞 cr 的平均势能较高.可见在该熔盐榕液中， K+ 和 cr 处于较不稳

定(或活跃)状态，而半径较小的Li飞 F- 离子由于组成较紧凑的离子集团，相对比较稳寇.

1987 年 6 月 1 日收到.前一报见文献[lJ.
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轰 1 能量、庄为计算结果停

U 〈ψ〉 E 飞E) <E<J) <ER) <EDD) 
(cmSj皿01) I (103 bar) 

31.45 I 1.岳6 -789.5 31.9 -783.5 -819 .4 -952.6 156.1 一23.0

32.52 -0.03 -787.9 60.9 一 788.1 -817.8 -953.0 160.1 甲 24.6

35.18 -1. 63 -786.3 94.2 -792.1 -$16.2 -951.0 156.8 -22.0 

35.31 一1. 69 一 786.1 96.0 -792.2 -816.0 -949.0 154.0 -21.1 

38.2,5 -2.57 -784.2 119.5 -794.1 -81ι1 -939.7 146.8 -20.9 

·能量单位: kJ .mol-1 
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图 1 各种离子的势能分布

熔体局部结构

考察大量的粒子瞬时排布图， LiF-KOl 熔体的粒子排布十分复杂.既有 K飞 or 等呈游

离态离子(未见Li飞 F- 等呈游离态离子)，又有 Lj制，F..， KmF.., Li臂，01.. 及 KmOl，.等两种离子

组成的离子集团:既有三种离子组成的配位离子，又有数量不等的四种离子组成的配位离于.

其形态有"团状气也有"链状气各种"团状M离子集团通过"链状"离子集团又组成更为复杂的i

配位离子集团.这是一种宏观均匀分布，微观不均匀分布的构型.

因 2 是模拟熔体的瞬时剖面图之一例.表明自由体积作不均匀分布.空隙大小不等，且
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图 2 LiF-KCl 熔盐溶液瞬时排布剖面一例
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互相连成相遇的"网络"

如两离子之间距离小于它们的离子半径和，我们称该两离子为近邻.某一离子的所有近邻
组成了以该离子为中心的离子团.表 2 列出单个的 K飞 or 游离态离子及以 E气。r 为中
心的 KOl"，Fn， KmL乌OI 型离子团中 K+， or 的平均势能及组成比(由于该熔盐溶液中未见单
个 Li+， F- 离子，无法作类似比较).可见，单个的 K+ 的平均势能高于在 KOl"，瓦离子团中

的 K+ 的平均势能，单个的 or 的平均势能一般也高于在KmLinOl 离子团中 or 的平均势能，

即单个的 K+， or 离子趋于较不稳定状态，从而证实在 LiF-KOl 熔盐溶液中存在着各种形

式的离子团.从数量上看，这些离子团的数目比单个的 K+ 和 or 要多得多.因而，在 1200K

模拟温度下，该熔盐榕液中各个离子主要以离子团形式存在.当然，这些离子团的形式在热运

动中也是在不断变化的.有关模拟温度对离子团形式的影响拟作进一步研究.
考察各种离子的近邻离子统计平均数(表动，发现 K+ 周围的 or 和 F- 近邻数大致相

表 2 离子团中 K+， C广的平均势能和所占比例

离子种类 离子团形式 平均 18势J) 能 所占比例
(10- 号也〉

K+ -0.913 7.4 

KF -1. 077 20.生

KFCl -1. 103 16.7 

KOl -1. 023 14.8 

K012 -0.955 11.1 
区+ K01F2 -1.03是 9.3 

KCl2F -1.136 9.3 

KF2 -1.153 3.7 

KFs -1.[06 3.7 

K2F -1.084 1.8 

K201aF2 一 1. 372 1.8 

m- 一1. 028 5.1 

KCl -1. 044 20.5 

LiKCl -1. 271 20.5 

LiOl -1. 189 10.3 

LiiJ1 -1. 022 10.3 

01- K2Cl -1.102 7.7 
Li2Kα -1.219 7.7 

KsOl -1.100 5.1 
LiFCl -1.061 5.1 

L iKsOl -1.317 2.6 
LiK2α -1.198 2.6 
LisFOl -1.ω1 2.5 

表 8 各种离子的近邻离于平均数

一近 邻 离 子
离 子

K+ 01- Li+ F- Li+jK+ F-/'α-

K+ 1.48 1.M 1.0盛

α- 1.85 1.M 1.1晶

Li+ 1.85 1.08 1.42 
咽F- 1.07 1.89 1.76 
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等， 01- 周围的 K+ 和 Li+ 近邻数亦大致相同，但Li+周围的 F- 近邻数明显多于 or 近邻数

(F-jor =1.42) , F- 周围的Li中近邻数亦明显大于 K+ 近邻数(Li+jK+ =1. 76). 这与径向

分布函数的结果是一致的.离子半径较小的正离子 Li气俨=0.816λ) 和离子半径较小的负离
子 F-C俨=1. 179λ〉比较容易相聚成较紧密的离子团，即Li响Fn 型离子团数目多于其它类型的
离子集团.键角分布曲线(图 3)亦表明:丘K01K 的分布范围大，而 ζL1FLi的分布范国较为

集中，这也说明 K田。ln 型离子团相对!Jj...F..型离子团比较松散混乱.
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图 8 键角分布

AB-CD 系熔体结构与物性的关系

根据 KOl-LiF 熔盐搭液 Monte Oarlo 计算机模拟，对 AB+OD~土 AD+OB 型互易盐

系的熔体提出这样的结构模型:小正离子和小负离子优先组成较紧凑的离于集团，它们提供最

低的静电位能，此种排列在系统平衡后所作的构型分布统计中占优势，而余下的较大正负离子

(包括一部分小正负离子〉则形成较为松散的离子集团"固状"离子集团通过"链状N离子集团

组成更为复杂的离子集团.显然， 66链n中离子比"团口中离子更不稳定，由于离子的热运动，一

些"团刀叉和别的"团"通过新的"链u组成新的位移空间，如此反复运动.

根据这样的 Mo时e Oar1o 模型，对 AB+OD 守主 AD十OB 型互易盐系的一些物性规律作

如下推断:

1.由于静电引力较强的小离子间优先形成较紧密的离子团，互易盐系的电导-组成曲线

对线性加和律呈负偏差.

图 4 为若干互易盐系的电导-组成实验曲线，系根据已发表的实验数据C!lJ 由作者总结而

成.图 6 所示 LiF-K01， LiF-KBr 的电导-组成曲线系作者测寇m. 由图 4，图 5 可以看出，

所有实验结果均与推断相符.

2. 小离子集团和大离子集团的空间不匹配，以及由于"链N上离子的热运动而易于形成微

观缝隙，互易盐系混合时的摩尔容积应增加，膨胀系数亦应增加.表面张力与微观缝隙形成有

平行关系，故表面张力-组成曲线应对线性加合律呈负偏差.

模拟计算表明: KOI-LiF 的摩尔体积略有增加，膨胀系数也大于纯态 KOl 或 LiF熔盐

(同一温度下比较)，实验测定的 KOl-LiF 的密度-组成曲线亦证实了这一点臼)图 6 表示若

干互易盐系的摩尔体积-组成曲线，图 7 表示若干互易盐系的表面张力-组成曲线，都是根据己
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图 4 若干互易盐系熔盐的摩尔电导-组成曲线

l-NaI-KCl (1070K) , 
2-NaB1-KCl (1073K) , 
3-NaCI-KB:r (1073K) , 
4.-KB:r-RbCl(1073K) , 
5-KBr-CsCl (1073 K) , 
6-KCI-RbBr(1073K) , 
7-NaCl-CsBr (1073 K) 
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圄 6 若干互易盐系熔盐的摩尔容积一组成曲线

1-CsBr-KCl(1073K) , 
2←CsCl-KBr(工073K) ，

3←臼Br -N aCl (1073 K) , 
岳-RbBr -KCl(1073K) , 
5-KBr-RbOl (1073 K) , 
6-NaI-KCl (1070K) , 
1-KBr-NaCl(1073K) , 
S-KCI-NaBr(107iJ K) 
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图 5 KCI-LiF 及 KBr-LiF 系比

电导组成曲线

l-LiF-KCl(1100K) , 
2-LiF-KB叫1120K)
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图 T 若干互易盐系熔盐表面张力组成曲线

1-ÂgCI-NaBr(10~O K) , 
2-AgBr-NaCl(10S0 K) , 
il-NaCl-KI(1060 K) , 
4-NaCI-KBr (1090 K) , 
5-NaBr-KCl(1070K) , 
6-RbCl-KBr(1070 K) , 
7-KCI-RbBr(1080 K) , 
B-KCJ-NaI(1060 .i正)
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知实验数据国由作者总结而戚，可以看出所有实验结果都和我们的推断相符.另外，已知的主
易盐系膨胀系数-组成曲线的偏差方向也和我们的推断一致.

本文系国家自然科学基金资助的课题.
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Computerized Simulation Molten LiF-KCI SoIution 

by Monte Carlo Method 

II. Relation of Structure 也o Thermodynamic Proper也，ies

XuChi铃 Jiang Nai-Xiong Chen Nian-Yi 
(Sha1igOOi 1甜itute of Meta!l'I.Wgy， 血ademia 8仇阳， 8OO1IgOOi) 

Âbs古rao古

The looal s古ruo恼r6 of 血。1七en LiF-KC1 solu妇on has been simul的ion by Mo的e

Carlo m的hod. The 也otal p的ential energi四 of LiF-KCl mel饱 have been oaloula古ed. By 

m创ns of si皿ulated model of 古heωlution 七he rela tion of 他e struoture 切地@

他er皿odyna.皿io properties of rooipr∞al mol抽且随1ts has been dliloussed. 


