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单分子层受限冰-水共存界线毛细波与固-液相变动力学 

梁尊    张鑫    吕松泰    梁洪涛    杨洋* 
(华东师范大学  物理与电子科学学院  凝聚态物理研究所  上海 200241) 

摘要  冰-水界面动力学性质在冰形核、生长、表界面熔化中扮演核心角色, 长期以来一直被广泛关注. 然而, 受限水

体系中冰-水界面的动力学性质却鲜有报道. 本工作利用平衡态分子动力学模拟方法和受限固-液两相平衡模拟技术, 

对两种水模型(恒定偶极矩、可极化)描述的单分子层受限冰-水两相平衡体系中的一维固-液界线开展研究. 通过对一维

受限冰-水界线的追踪, 计算了其热涨落波动的振幅与时间自关联函数色散谱, 进而计算一系列固-液界线动力学性质. 

冰-水界线波动在短波长区域复合了快、慢两种不同时间尺度的弛豫过程, 在长波长区域则由慢弛豫过程主导. 相比块

体冰-水界面体系, 以 Rayleigh 波为主的高频微观物理过程更多地参与了一维冰-水界线的动力学弛豫. 我们发现冰-水

界线波动弛豫特征衰减时间的波矢依赖关系符合现有固-液界面动力学理论, 但一维界线弛豫的特征衰减时间比二维

界面体系低了一个数量级左右. 计算了两种水模型体系冰-水界线的动力学系数, 并与块体冰-水界面比较, 发现受限

冰-水(固-液)界线动力学系数远高于块体冰-水界面体系. 我们推测水分子转动自由度在受限腔中被强烈压制可能是导

致受限体系超快冰-水(固-液)相变速率的主要原因. 本工作将在受限水体系超快相变(储能、传感)器件的设计工作中提

供一定的理论指导意义.  

关键词  受限水; 固-液界面; 毛细波动力学; 结晶动力学; 分子动力学 

 

Crystal-Melt Interface Kinetics and the Capillary Wave Dynamics of the 
Monolayer Confined Ice-Water Coexistence Lines 

Liang, Zun    Zhang, Xin    Lv, Songtai    Liang, Hongtao    Yang, Yang* 
(School of Physics and Electronic Science, East China Normal University, Shanghai 200241, China) 

Abstract  The ice-water interface's kinetics has long been paid much attention because of its central role in ice nucleation, 
growth and surface/interface melting. However, there exist few studies focused on the kinetics of the confined ice-water in-
terface. In this paper, we employ the equilibrium molecular dynamics simulation and the phase equilibrium technique for the 
confined water and ice to study the 1D crystal-melt coexistence line of an equilibrium mono-layer ice-water coexistence sys-
tem, described by two well-known water molecule models, i.e., constant dipole moment TIP4P/2005 model and polarizable 
SWM4-NDP water model. The mono-layer ice-water phase equilibria are confined in the hydrophobic slab pore of 0.65 nm, 
under 0.5 GPa lateral pressure. By tracking the 1D ice-water coexistence line's position, we calculate the power spectrum of 
the equilibrium line fluctuation and the time-dependent autocorrelation function of the line fluctuation Fourier amplitudes and 
then calculate a series of kinetic properties of the 1D crystal-melt coexistence line. We demonstrate that the processes in-
volved in the relaxation of the crystal-melt coexistence line fluctuation with long wavelengths are coupled with a fast and a 
slow decay process characterized by two distinct time scales, while just the slow decay processes dominate the crystal-melt 
coexistence line fluctuation with short wavelengths. By comparing with bulk ice-water interface systems, we find that the 
high-frequency processes such as Rayleigh waves participate more in the relaxation of the 1D crystal-melt coexistence line 
fluctuation. We see that the wave vector dependence of the characteristic relaxation time (of the crystal-melt line fluctuation) 
is consistent with the crystal-melt interface's existing kinetic theory. Nevertheless, the characteristic relaxation time of the 1D 
crystal-melt coexistence line relaxation is around one order of magnitude lower than that of the 2D bulk ice-water interface 
system. We calculate the kinetic coefficients of the 1D crystal-melt coexistence line for the two water model systems, com-
pare with the bulk interface systems, and find the kinetic coefficient of the confined ice-water (crystal-melt) coexistence line 
is much higher than that of the bulk ice-water interface system. The significant increase in the magnitude of the kinetic coef-
ficient of the confined 1D ice-water coexistence line system may be understood by the substantial suppression of the rota-
tional degree of freedom of the confined water molecules. The current achievement of the fundamental insight and simulation 
results could potentially facilitate the theoretical advancements in designing new devices of ultrafast phase-change (energy 
storage, sensor) devices based on confined water systems.  
Keywords  confined water; solid-liquid interface; capillary wave dynamics; crystallization kinetics; molecular dynamics 
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1  引言 

冰-水界面动力学性质紧密关联着冰晶形核、生长、

表界面熔化等水科学前沿研究热点. 如MacDowell等[1-2]

通过对冰表面预熔液膜体系中固-液界面和液-汽表面的

耦合毛细波动力学研究, 澄清了关于冰晶体生长晶癖变

更机制的争议; Michaelides 等[3]通过计算机模拟发现了

冰晶核胚形成前后固-液界面附近水的动力学非均匀性, 

提升了人们对冰匀质形核本质的认识. 早在 1993 年, 

Karma[4-5]基于朗之万理论框架建立了一整套固-液界面

的动力学理论, 预言出固-液界面热力学性质(如界面自

由能和刚度等)、动力学性质(晶体生长速度等)与界面毛

细波涨落色散谱的定量关系. Karma 的理论孕育出了著

名的毛细波涨落方法[6-7], 实现了固-液界面自由能和界

面动力学性质的实验测量, 提供了探索晶体生长各向异

性的重要研究途径, 且已在金属凝固和胶体自组装中得

到验证和广泛应用[6,8-9]. Benet 等[10]和 Ambler 等[11]也分

别于 2014 年和 2017 年成功应用毛细波涨落方法测量出

块体冰-水(固-液)界面的动力学系数和界面自由能(注: 

动力学系数是小过冷线性变化区间晶体生长速度与过

冷温度的比值ߤ = ܸ/Δܶ).  

相较于原子体系固-液相变, 极性水分子转动自由

度的介入, 让冰-水(固-液)相变动力学更加复杂, 并表

现出异于原子体系的独特性质. Benet 等[10]运用分子动

力学模拟研究了块体冰-水(固-液)界面涨落动力学性质, 

发现冰-水界面的动力学弛豫时间比原子体系固-液界面

慢了一个数量级(注:  该比较通过约化单位进行, 详见

下文); 根据固-液界面波动时间关联函数的计算结果, 

Benet等提出冰-水(固-液)界面波动的弛豫行为由长时间

尺度毛细波弛豫和短时间尺度 Rayleigh 波[12]弛豫线性

叠加组成、毛细波弛豫时间(߬௤େ)的倒数与波矢平方呈正

比关系(߬௤େ ∝ ݍଶ, 波矢ିݍ = ,ܮ/݇ߨ2 ݇是整数, ܮ是波动轴

向的界面尺寸), 并指出 Karma 固-液界面动力学理论缺

少对 Rayleigh 波弛豫时间(߬௤ୖ )的波矢依赖关系的预言.  

过去十年里 , 随着先进实验表征技术突飞猛进 ,  

冰-水(固-液)界面的实验研究进入了一个全新阶段. 研

究对象从块体冰(或水)变成表面/受限二维冰(或水). 例

如, 德国与日本的研究团队分别利用表面和频振动光谱

仪[13]和激光共聚焦-微分干涉差显微镜[14]探索冰表面双

分子层台阶式的熔化与生长机制. Geim 团队[15]利用透

射电子显微镜直接观测到了受限于两片单层石墨烯中

的单分子层二维正方冰晶结构及无序化方冰晶界区域

的一维固-液界线. 另一方面, 20 世纪 90 年代 Williams

和 Bartelt 等[16-18]针对原子晶体表面台阶(一维固-汽界线)

开展了系统性的低能电子显微镜实验研究, 发现一维台

阶体系相比二维界面体系具有更加丰富的动力学行为: 

(i)当台阶波动由沿线原子扩散主导时, 台阶毛细波弛豫

时间和波矢间呈߬௤େ ∝ ସ关系; (ii)当台阶波动由台阶表ିݍ

面吸附原子的扩散主导时, 	߬௤େ ∝ ଷ; (iii)当台阶波动由ିݍ

台阶边缘处固-汽相变(原子/团簇的脱落或附着)主导时, 	߬௤େ ∝ ଶିݍ . 因此, 冰-水(固-液)界面动力学性质如何随

着维度的降低、界面的微观结构变化、以及水分子的极

性和成键特性而变化, 很自然地成为本领域一个亟待解

答的问题. 遗憾的是, 至今尚未有任何关于一维冰-水

(固-液)界线动力学性质的实验测量或理论计算被报道

过.  

纳米尺度受限水体系, 水分子排列受到空间约束和

结构势场调制, 致使受限水体系呈现丰富多彩的有序度

和物相结构[19-23]、异乎寻常的流动和输运特性[24-27]、以

及新奇的极性和静/动态介电性质[28-29]. 毫无疑问, 掌握

低维度受限冰-水(固-液)界面动力学性质的变化规律, 

对精密调控受限水系统固-液相变进而开发新型相变(存

储、传感)器件至关重要. 本工作应用低维受限冰-水(固-

液)平衡态分子动力学模拟技术[30], 采用两种水分子模

型(恒定偶极矩模型和极化模型)模拟了 0.65 nm 限域尺

寸、5×108 Pa 限域压强条件下单分子层冰-水两相平衡

体系, 并对该平衡体系一维冰-水(固-液)界线动力学性

质进行了系统性的理论计算研究. 通过在分子尺度上追

踪一维受限冰-水(固-液)界线的热涨落运动, 我们计算

了界线波动色散谱、不同波矢下界线波动的时间关联函

数; 从界线波动时间关联函数得到固-液界线波动弛豫

性质(毛细波弛豫时间、Rayleigh 波弛豫时间)与波矢的

依赖关系, 明确了低维度冰-水(固-液)界线涨落和质量

输运的动力学机制; 从界线波动谱提取出界面刚度与波

矢的依赖关系, 进而计算出一维受限冰-水(固-液)界线

的动力学系数. 另外, 就上述动力学性质, 通过对比块

体冰-水相变体系以及比较两种水分子模型描述的受限

冰-水相变体系计算结果, 我们得到了单分子层受限冰-

水界线动力学性质区别于块体的较为全面系统的认识, 

并首次报道极化水模型在描述受限冰-水(固-液)相变动

力学性质上与刚性水模型的区别.  

2  计算方法 

2.1  水分子模型 

本工作使用两种水分子模型, 一种是恒定偶极矩的

TIP4P/2005 水模型[31], 另一种是可极化的 SWM4-NDP

模型(简称 Drude 水模型). TIP4P 系列模型(包含 TIP4P、

TIP4P/2005、TIP4P/ICE[31]等)是当前应用最广泛的水分

子力场模型, 针对不同目标性质的描述, 这些模型之间

的差异体现在力场参数的细微变化. Benet 等[10]块体冰-

水 (固 -液 )界面涨落动力学性质的研究就是采用的

TIP4P/2005水模型, 此外TIP4P/2005也被应用于受限方

冰的模拟[15]以及块体冰-水(固-液)界面自由能的计算[32]. 

模型具体参数参见文献[31]. 而 Drude 极化水模型与偶

极矩恒定的 TIP4P 系列模型相比, 额外引入了一个与氧

原子弹性相连的假想轻质量带电 Drude 粒子, 该粒子的

电荷数值、瞬时位置、所在空间的电场强度决定了水分
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子动态变化的感生偶极矩. Drude 极化水模型可以描述

非单一轴向的极化率张量并拥有较高计算效率. 使用

Drude 极化水模型能够成功再现液相水的静态介电常

数、蒸发焓、密度、剪切粘度和水化自由能等重要热力

学行性质. Drude 极化水模型具体参数参见文献[28, 33].

作者近期详细比较了Drude极化水模型和恒定偶极矩水

分子模型在描述受限冰(或受限水)的分子极性、微观结

构、静/动态介电性质的优劣势. 本工作将进一步就两类

水分子模型在描述受限冰-水(固-液)界线动力学性质上

的差异进行比较.  

2.2  限域腔与受限条件 

与文献[30]和文献[28]做法一致, 我们将水分子置

于两平行刚性腔壁内, 刚性腔壁无原子结构. 限域尺寸

0.65 nm, 受限冰、水或冰-水两相共存体系的横向受限

压强为 5×108 Pa. 此受限条件借鉴了 Algara-Siller 等[15]

的实验观测结论, 其中高限域压强是由两层石墨烯之间

的范德瓦尔斯力导致的, 0.65 nm 是实验上获得单分子

层受限水的最小尺寸. 腔壁与水分子间的相互作用形式

也与文献[28]和文献[30]一致, 即采用 10-4-3 两体势函

数[34],  

(ݖ)୛୓ߖ = ୛୓߳ߨ2 ൬45൰ ێێۏ
ۍێ 25 ቀߪ୛୓ݖ ቁଵ଴ − ቀߪ୛୓ݖ ቁସ	− √23 ቀ ୛୓＋0.61√2ߪݖ ۑۑے୛୓ቁଷߪݖ

(1)			ېۑ  

对于 Drude 极化水模型, ߳୵୭ = 1.205874	kJ/mol, ୵୭ߪ =0.328211	nm [30]; 对于 TIP4P/2005 水模型 , ߳୵୭ =1.330854	kJ/mol, ୵୭ߪ = 0.326319	nm.  

2.3  分子动力学模拟细节 

本工作中所有分子动力学模拟均通过 LAMMPS[35]

软件实现. 如图 1 所示, 模拟在直角坐标系中进行, 模

拟盒子在 x 和 y 方向应用周期性边界条件, xy 平面内平

铺着单分子层的受限水分子. x和 y两个方向的盒子尺寸

分别为 42 nm 和 18 nm 左右. 9216 个水分子, 固相、液

相约各占一半, 受限于上下间距为 0.65 nm 两个刚性腔

壁间. 在 z 方向上引入周期性边界条件(膜＋5 nm 真空

层), 以三维周期性体系静电作用(Particle-Particle Parti-

cle-Mesh 算法[36])来替代二维周期性体系静电作用, 遵

循 Yeh 等[37]去除模拟盒子与镜像间偶极相互作用的方

法.  

模拟过程中, 对 Drude 极化水模型(振荡粒子之外

部分)和 TIP4P/2005 水模型使用 SHAKE 算法[38]来实现

水分子运动的刚性约束条件, 氢氧键键长和键角在运动

方程的时间积分中维持不变. Drude 振荡粒子由单独弹

性方程进行约束. 时间积分的步长均为 2 fs (10－15 s). 

TIP4P/2005 水模型体系采用 Nosé-Hoover 热浴恒温法控

温(热库参数为 100 fs), 采用 Anderson 恒压法控压(弛豫

时间为 1000 fs). 限域水 x 和 y 方向上的压强维持在 5×

108 Pa, 以模拟Algara-Siller等实验中石墨烯间范德瓦尔

斯力致使的限域压强. 对 Drude 极化水分子模型, 我们

采用了双朗之万控温控压方法[39], 以避免虚拟 Drude 振

荡粒子与系统真实粒子达到热平衡状态, 进行非物理的

能量交换导致错误的动力学演化行为. 其中非 Drude 粒

子温度控制在目标温度(热库参数为 100 fs), Drude 振荡

粒子的控温远低于目标温度(热库参数为 20 fs). 此外, 

对于Drude水分子模型, 每5000 fs去除一次系统整体平

动与转动动量, 以消除潜在的由扩展拉格朗日方法造成

的飞冰(flying-ice-cube)问题.  

为了与受限体系比较, 我们重复了 Benet 等[10]研究

工作中的棱柱晶面方向(prismatic)块体冰-水(固-液)界面

的模拟. 模拟了 10240个TIP4P/2005模型水分子组成固

液界面体系. 模拟尺寸、控温、控压、动力学积分步长

和平衡态模拟时长均与文献[10]中保持一致. 不同于受

限体系, 块体体系的模拟盒子是三个方向应用周期性边

界条件, 我们应用 Particle-Particle Particle-Mesh 算法来

处理长程静电相互作用.  

2.4  受限固-液两相平衡模拟技术 

基于计算机分子模拟方法的块体固-液两相平衡模

拟技术已十分成熟[40-42]. 然而将该技术从三维拓展到二

维体系存在诸多困难和挑战性, 如: 点缺陷对二维晶格

的破坏性相较于三维体系更大; 两相共存的力学平衡条

件较难获得; 二维固-液界线涨落对两相平衡稳定性的

影响程度比三维体系高一个数量级等. 作者[30]在 2018

年成功开发出低维度受限固-液两相平衡模拟技术, 实

现了基于 SPC/E (Extended Simple Point Charge)水模型

系统的单分子层受限冰-水两相平衡态模拟.  

本工作将利用此项技术, 构建 Drude 极化水模型和

TIP4P/2005 水模型系统的限域固液平衡体系, 主要构建

步骤如下, 更多的技术细节可参考文献[30]:   

(1)在两相平衡温度附近取试探温度 ௜ܶ, 根据晶格常

数制作截面尺寸ܣ = )௬ܮ ௜ܶ)ܮ௭完全相同的单分子层受限

冰和受限水样品.  
(2)将受限冰、水样品组合成, 应用周期性边界条件, 

形成“水-冰-水”两相共存初始体系, 其中包括了两个

固-液界线.  

(3)进行等截面积-等压-等焓(ܰ ௫ܲܪܣ)分子动力学模

拟, 设置 x 方向压强 ௫ܲ=5×108 Pa, 模拟 5 ns. 体系温度

将自动调节逐渐向熔点靠近. 根据新的温度重新调节截

面积 A.  

(4)多次重复上述步骤, 直到固-液两相趋于平衡, 

得到平衡温度 ୫ܶ. 

(5)在最终平衡的ܰ ௫ܲܪܣ模拟中计算平均ܮ௫长度, 

固定该长度同时固定截面积 A, 进行 20 ns 长度的ܸܰ ୫ܶ
模拟. 每 1 ps 记录一次所有粒子坐标信息用以后续统计

分析与计算.  

每个水模型系统均进行了5次重复性模拟(分别从 5
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组独立初始坐标出发), 每个模拟坐标样品提供两个固-

液 界 线 边 界 信 息 . 这样 , Drude 极 化 水 模 型 和

TIP4P/2005 水模型体系, 各可获取多至 20 万个固-液界

线样品信息, 保证了动力学性质计算中良好的统计精

度.  

2.5  固-液界线波动分析与动力学性质计算方法 

为了表征一维受限冰-水(固-液)界线、计算其动力

学性质, 首先需要确定每个时刻界线波动方向固-液界

线的形状、或瞬时界线位置分布函数ℎ(ݕ௡), 其中ݕ௡是界

线波动方向上的离散格点坐标(详见下一小节). 我们将

固-液界线位置函数进行傅里叶变换, 得到波矢ݍ依赖的

界线波动振幅信息 

									ℎ௤ = 1ܰ ෍ℎ(ݕ௡)e௜௤௬೙ே
௡ୀଵ 																																																(2)  

其中 N 是界线波动方向(或界线平行方向)盒子尺寸ܮ௬被
划分为离散格点的数目(详见下文). 波矢ݍ = ௬ܮ/݇ߨ2 , 

波矢越小对应波长越大, 反之亦然. 我们将利用公式(2)

获得的固-液界线波动振幅信息获取以下一系列固-液界

线热力学与动力学性质:   

(i)根据经典毛细波理论[43-44], 每个波矢对应的振动

模式遵从能量均分定理, 均摊了界面波动带来的系统自

由能变化量. 据此原理可推导出固-液界线刚度ߛ෤与均方

波动振幅之间的定量关系 			ߛ෤ = ݇୆ ௠ܶܮ௬ 〈หℎ௤หଶ〉 ଶݍ 																																																							(3)  

其中, kB 为玻尔兹曼常数, ௠ܶ为固-液两相平衡温度. 需

要说明的 , 界面刚度 ෤并不是界面自由能ߛ ,ߛ ෤ߛ ＋ߛ= డమఊడఏమ ,  .是固-液界线平均法向与界线局域法向的夹角ߠ

只有当固-液界线自由能各项同性条件下, 界线刚度ߛ෤等
于界线自由能ߛ.  

(ii)固-液界线的波动振幅的ℎ௤的时间自关联函数提

供不同波矢模式固-液界线波动的弛豫信息 

௤݂(ݐ) = 〈ℎ௤(0)ℎ௤∗ ∗ℎ௤(0)ℎ௤〉〈(ݐ) (0)〉																																																(4)  

其中星号表示复共轭. 本工作中, 我们参考 Benet 等[10]

对于块体冰-水界面体系的研究认识, 假定受限冰-水(固

-液)界线的波动弛豫行为也是由长时间尺度(毛细波)弛

豫和短时间尺度(Rayleigh 波等)组成. 对于特定波矢ݍ, 

使用双指数函数ܣexp൫− ݐ ߬௤େ⁄ ൯＋(1 − −exp൫(ܣ ݐ ߬௤ୖ⁄ ൯对௤݂(ݐ)进行拟合从而得到每个模式下对应的特征衰减时

间߬௤େ和߬௤ୖ . 拟合参数 A 代表两种弛豫模式复合的比例, 

A=1 意味着 ௤݂(ݐ)弛豫呈单指数形式.  

(iii)根据 Karma 的固-液界面的动力学理论预言[4-5], 

毛细波弛豫时间(߬௤େ) 与波矢之间的物理关系包含了重

要的固-液界面的动力学性质—固液界面动力学系数ߤ,  

							1 ߬௤େ⁄ = ෤ߛߤ ௠ܶ∆ܪ (5)																																																	ଶݍ  

在本工作二维受限冰-水(固-液)相变体系中, 	∆ܪ是
单位面积二维冰-水相变潜热. 在(i)和(ii)中我们分别获

得了界线刚度ߛ෤和弛豫时间߬௤େ, 应用公式(5), 我们可以

计算出一维受限冰-水(固-液)界线的动力学系数.  

需要额外说明的是, 为了能够在不同的水模型体系

之间(包括和原子体系的比较)、以及二维和三维体系之

间进行固-液界面动力学性质的比较, 我们定义了一个

无量纲的约化时间ݐ∗ = ,ଶߪ/ݐܦ2݂ ݂是系统空间维度 (二

维体系, ݂＝2)、ߪ是粒子直径(Drude 水模型ߪ =0.31839 

nm、TIP4P/2005 水模型ߪ =0.31589 nm), ܦ是熔点温度

下(二维或三维)液相水的扩散系数, 见表1. 对于不同模

型或不同维度的体系, ݐ∗表示约化时间, 以液相粒子扩

散其自身直径尺度所需要的时间(ߪଶ/2݂ܦ)作为单位.  

2.6  固-液界线位置的追踪技术 

为了从受限单分子层冰-水两相共存模拟坐标中提

取瞬时固-液界线位置分布函数ℎ(ݕ௡), 需要精准地识别

出每个水分子的物相归属并构建出两相的边界线. 关于

构建物质界面, Chacón等[45]曾提出过著名的本征抽样方

法技术用以提取液体表面形状, 但这项技术的实现过程

十分耗时费力. Delgado-Buscalioni 等[46]提出界面的动力

学性质对界面选取的具体过程并不敏感. 因此, 本论文

采用文献[47]中的离散格子方法确定一维固-液界线ℎ(ݕ௡). 我们采用 Morris 结构序参量[48]来定量描述每一

个水分子居于结构偏离二维正方晶格的程度(理想晶格

序参量取 1, 无序液相分子序参量趋于 0). 固-液界线平

行于 y 方向, 我们将模拟盒子沿 y 方向划分为 64 份. 对

于 Drude 极化水模型体系 , 粗粒度格子宽度∆ݕ =0.2809	nm , 对 于 TIP4P/2005 模 型 体 系 ݕ∆	 , =0.2841	nm . 在 每 一 个 粗 粒 度 格 子 中 ௡ݕ , = (݊ ,ݕ∆(0.5− ݊ = 1～64, 应用双曲正切函数拟合 Morris 结构

序参量在 x方向上的分布函数, 从而确定该格子中的固-

液分界点位置ℎ(ݕ௡).  

利用 Morris 结构序参量结果以及 Frolov 等[49]提出

的液相团簇标记算法, 我们标记出块体冰-水界面和受

限冰-水界线涨落变化中, 以团簇(吸附与脱离)形式发生

的短时间尺度微观过程. 在这个团簇标记算法中, 我们

统计所有相邻特定时间间隔的模拟坐标, 对两个模拟坐

标应用随机行走算法在初始候选分子中搜寻同结构相

近邻分子, 完成界面或界线上所有的固-液或液-固转变

的团簇的标定. 统计计算出团簇尺寸的概率分布 P( ௖ܰ).  

3  结果与讨论 

3.1  受限冰-水平衡与固-液界线的模拟快照 

图 1 中画出了两相平衡状态下单分子层限域冰-水

共存体系的ܸܰ ௠ܶ模拟快照. 图 1(a)和图 1(b)分别是
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图 1  平衡态单分子层受限冰-水两相共存固-液界线的分子动力学模拟坐标快照. 受限温压条件: 熔点温度, 5×108 Pa. 水分子中氧原子颜色变化

遵循代表结构序参量数值的色谱变化, 二维固相冰红色、液相水蓝色. (a)和(b)分别画出 SWM4-NDP(Drude)极化模型体系和 TIP4P/2005 模型体系

结果. 黑色粗线标出了快照时刻下的瞬时冰-水界线位置. (a)和(b)的插图画出时间平均的细粒氧原子密度分布函数(黑色线)和粗粒水分子偶极矩

分布函数(红色线), x 轴 0 点对应固-液界线平均位置. 结构序参量和粗细粒度分布函数计算方法参见文献[30].  
Figure 1  Snapshot of the crystal-melt boundary lines (black) from the equilibrium molecular-dynamic simulations of the confined monolayer ice-water 
coexistences, under a lateral pressure of 5×108 Pa and two-phase coexistence temperatures (Tm). Oxygen particles are colored according to the extent to 
which their local environment resembles that of the 2D ice crystal lattice, red for crystal and blue for melt. Panel (a) and (b) plot results of the SWM4-NDP 
(Drude) polarizable and the TIP4P/2005 model system. Thick black line in each panel depicts the instantaneous 1D ice-water crystal-melt boundary. Insets 
in (a) and (b) plots the in-plane fine-grained area-density of oxygen atoms profile (solid line) and coarse-scaled profiles for dipole moments distribution 
(dashed line). The zero point of x corresponds to the time averaged position of the crystal-melt coexistence interface. Readers are referred to Ref. [30] for 
more details of determining fine/coarse-scaled profiles

Drude 极化水模型( ୫ܶ＝385.5 K)和 TIP4P/2005 水模型

( ୫ܶ＝350.0 K)结果, 受限单分子层液相水(右侧)与二维

方形受限冰(左侧)形成两相平衡固-液界线. 前面已经介

绍过 x方向的周期性边界条件, 模拟盒子中包含两条固-

液界线, 为了更清楚地展示, 这里只画出了一条固-液

界线. TIP4P/2005 水模型及具有极化能力的 Drude 水模

型描述的二维受限冰, 均未重复出 Geim 团队实验观测

的方形冰结构, 而是呈现锯齿状排列的棱形结构. 关于

经典分子动力学模拟无法模拟出方形冰晶格, 已有大量

报道和讨论[19,28,44,50-51]. 

图 1 中水分子(氧原子)均以色谱颜色变化标注其结

构序参量数值, 红色代表高序参量数值的固相, 蓝色代

表低序参量数值的液相. 黑线是使用离散格子方法确定

出一维固-液界线ℎ(ݕ௡), 横跨约 18 nm 宽的模拟盒子. 

为了更加直观地表征出起伏波动的两相边界, 图 2 中画

出了熔点温度下 Drude 水模型体系固-液界线位置的时

间演化(每个结果相隔 20 个约化单位时间). 从坐标快照

中, 我们观察到的大幅度的界线涨落可以超过十倍晶格

尺寸的固-液两相交换区间. 借助时间平均的细粒度氧

原子密度分布函数[30] (图 1 中的插图)可以看到, 沿着 x

轴从－2 nm 到 2 nm, 氧原子密度波动幅度逐渐收缩并

收敛至液相密度. 利用双曲正切函数拟合密度分布函数

可获得固-液界线的波动范围约 4 nm 左右, 大概相当于

13 倍受限冰晶格尺寸.  

仔细观察固-液界线和其相邻的水分子运动, 我们

可以发现固-液相的连续转变能够驱动大幅度的界线持 

 

图 2  平衡态单分子层受限冰-水两相共存固-液界线的时间演化. 
Drude极化水模型的 10个时刻结果, 间隔 20个约化时间单位. 为了更

清楚地展示, 平移了固-液界线位置.  
Figure 2  The time dependence of a fluctuating crystal-melt boundary 
line of the confined monolayer ice-water coexistence. 10 successive tra-
jectories of the Drude model system are shown, with a 20 reduced time 
unit interval. For clarity, the average position of the boundary line has 
been offset at each time. 

续移动, 另外伴随着大量皮秒量级时间尺度、十个左右

水分子团簇的形式在界线处参与纳米尺度下固-液界线

的涨落与物质输运. 同时, 并未观察到固-液界线含有

平整台阶状棱角结构, 也未发现半岛状界面形貌(常出

现在相变临界点附近, 两相界面变得混乱模糊, 毛细波

理论不再适用). 由此, 我们可以初步判定单分子层冰-
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水(固-液)界线为粗糙型结构, 并应较好地遵循经典毛细

波理论, 这也意味着原则上可应用毛细波涨落方法计算

出单分子受限冰-水(固-液)界线的界线刚度以及相变动

力学系数.  

作者近期发现 Drude 极化水模型[28]描述的受限冰、

水两相中水分子极性存在跳变, 如图 1(a)中插图水分子

偶极矩分布函数(红色). 而恒定偶极矩的 TIP4P/2005 水

模型无法展现出类似的变化行为. 单从肉眼观察固-液

界线的涨落变化, 无法识别Drude和TIP4P/2005两种水

分子力场模型体系的区别, 下面我们将从固-液界线涨

落的时间关联函数和振动谱统计分析深入检查两种水

模型力场在描述受限固-液界线动力学性质上的区别. 

3.2  固-液界线波动的时间自关联函数 

我们计算了不同波矢q对应的波动振幅的时间自关

联函数 ௤݂(ݐ). 图 3(a)和(b)分别展示了两个水模型体系前

六个波矢ݍ = ݇)௬ܮ/݇ߨ2 ≤ 6)的计算结果. ௤݂(ݐ)函数随

着从有限数值出发(ݍ越小有限数值越接近 1)随时间间

隔变长而逐渐衰减到 0, 弛豫过程会随着ݍ的变小而变

慢. 衰减过程为单调性变化并未出现振荡迹象, 说明界

线动力学弛豫在强阻尼作用下发生. 我们首先检查了单

指数函数exp൫− ݐ ߬௤⁄ ൯拟合 ௤݂(ݐ)的情况, 发现单指数函

数无法合理描述 ௤݂(ݐ)的衰减行为. 于是我们沿用 Benet

等[10]分析块体冰-水界面波动时间关联函数的做法, 使

用双指数函数ܣexp൫− ݐ ߬௤େ⁄ ൯＋(1 − −exp൫(ܣ ݐ ߬௤ୖ⁄ ൯拟合௤݂(ݐ), 见图 3 中每个波矢结果对应拟合曲线. 同块体冰-

水界面体系一样, 双指数在受限单分子层冰-水(固-液)

界线波动时间关联函数的描述中表现十分出色, 意味着

界线波动的弛豫由两个不同的时间尺度构成: 弛豫的初

期由短时间尺度߬௤ୖ主导, 对应着弹性 Rayleigh 波等高频

微观物理过程; 弛豫的中后期由长时间尺度߬௤େ主导, 对

应着界线的热毛细波. 据我们知悉的文献中, 尚未有一

维界线波动双指数函数弛豫行为的研究报道, Freitas  

等[52]和Liang等[47]关于金属表界面台阶边界涨落弛豫的

研究中仅使用单指数函数估计特征衰减时间. 从 Benet

等发现的二维(单原子、水分子)固-液界面波动到本研究

呈现的一维冰-水界线波动, 固-液界面的双指数形式复

合弛豫机制呈现较强的普适性, 不随材料物质、晶体结

构、界面维度的变化而改变.  

图 4(a)中画出了拟合参数 A 的波矢依赖关系(前六

个波矢)结果, 为了和三维体系比较, 图中同时画出了

文献[10]中块体冰-水棱柱晶面方向(prismatic)的结果(蓝

色星号). 对于一维受限冰-水界线, Drude 极化水模型和

TIP4P/2005 水模型体系的(ݍ)ܣ均随着 q 变大而变小, A

数值从 0.9 附近降到 0.4 附近. 相应的, 二维冰-水界面

体系则从 1.0 附近降到 0.65 附近. 上述结果说明维度变

化主导了(ݍ)ܣ数值范围的变化 , 颗粒间相互作用对(ݍ)ܣ数值变化影响不大. (ݍ)ܣ数值的整体下降, 意味着

一维冰-水界线体系中的短时间尺度微观物理过程更多

地参与到界线动力学弛豫过程中.  

 

图 3  单分子层受限冰-水(固-液)界线波动振幅的时间自关联函数௤݂(ݐ) . (a)和 (b)中分别画出 SWM4-NDP(Drude)极化模型体系和

TIP4P/2005 模型体系结果. 在每个图中, 六组数据点对应六个不同波

矢ݍ = ݇)௬ܮ/݇ߨ2 ≤ 6). 实线对应着应用双指数函数对 ௤݂(ݐ)数据点进

行的加权拟合. 每个数据点上误差棒表代表 95%置信度的统计误差.  
Figure 3  Autocorrelation functions ௤݂(ݐ) for the crystal-melt boundary 
line of the confined monolayer ice-water coexistence. Panel (a) and (b) 
plot results of the Drude polarizable and the TIP4P/2005 model system. 
In each plot, six group of data-points correspond to wavevectors ݍ = ݇ ௬, withܮ/݇ߨ2 ≤ 6. Solid lines correspond to the weighted double 
exponential fits to the data-points. The error bars represent 95% 
confidence intervals estimated from statistical average. 

特征衰减时间߬௤େ和߬௤ୖ的波矢依赖关系(前六个波矢)

结果在图 4(b)和(d)中画出. ߬௤େ和߬௤ୖ数值均随着波矢的变

大而减小. 在对数坐标下, Drude 和 TIP4P/2005 两个水

模型描述的受限一维冰-水界线的߬௤େ(ݍ)和߬௤ୖ 的数据(ݍ)

均呈现出与块体冰-水界面体系近乎平行的变化趋势. 

两个体系的߬௤େ(ݍ)在统计误差范围内都满足幂律关系߬௤େ ∝ ଶ; 而߬௤ୖିݍ 则在统计误差范围内遵守߬௤ୖ(ݍ) ∝ ଵ/ଶିݍ
的幂律关系. 相同幂律关系意味着在界面(或界线)波动

的弛豫过程中存在着不受维度、物质变化影响的统一物

理本质. Benet 等[10]在块体冰-水界面动力学弛豫的研究

中指出过长时间尺度߬௤େ的ିݍଶ幂律对应着固-液两相的

连续转变所对应的界面位置的迁移(见后文中更多讨论), 

这里即关联界线的连续性固-液相变行为. 据作者所知, 

目前尚未有任何定量理论揭示߬௤ୖ ∝ ଵ/ଶ的幂律本质原ିݍ

因, 仅有 Benet 等[10]提出的定性猜测߬௤ୖ 可能来源于(ݍ)

多个微观过程的组合. 对比图 4(b)和(d), ߬௤ୖ的数值比߬௤େ
小 1 到 2 个数量级, 对应着发生在固-液界线边缘区域, 

时间尺度远小于连续固-液相变的各种微观过程. 这些

微观过程影响的时空范围有限, 仅能够导致界线的微小

调整. 如: 界线液相侧的边缘扩散和质量输运(单个分

子、团簇吸附与脱离)、界线固相侧晶格波动(Rayleigh
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波/声子输运)等.  

 
图 4  (a)两个水模型体系描述的一维受限冰-水界线体系, 双指数函

数中拟合系数 A(q)的结果 (黑方块 Drude 极化水模型 ; 红圆圈

TIP4P/2005 水模型), 以及与 Benet 等[10]报道的 TIP4P/2005 块体冰-水
(棱柱晶面方向)界面体系结果(蓝色星号)的比较. (b)和(d)特征衰减时

间߬௤େ和߬௤ୖ的波矢依赖关系, 其中虚线作为参考线, 辅助检查ିݍଶ幂律. 
(c)参与界面动力学相变的团簇尺寸概率分布 P( ௖ܰ).  
Figure 4  (a) Prefactor A(q) for the double exponential fits for two mod-
el systems investigated, compared to that reported by Benet et al.[10] for 
the bulk TIP4P/2005 ice-water prismatic interface. 1D ice-water boundary 
line described by Drude and TIP4P/2005 model, as well as 2D ice-water 
interface described by TIP4P/2005 model are shown in open black 
squares, filled red circles and blue stars, respectively. (b), (d) Log-log plot 
of dimensionless characteristic time ߬௤େ(ݍ)  and ߬௤ୖ (ݍ) for the ௤݂(ݐ) 
relaxation governed by the capillary waves and the high frequency pro-
cesses, respectively. The dashed lines, included in (b) and (d) for visual 
reference, indicates a power law of ିݍଶ. (c) Probablity distribution of the 
size of the clusters which participate the attachment/detachment kinetic 
processes of the ice-water interfaces. 

除了上述߬௤େ(ݍ)和߬௤ୖ 间的比较. 接下来, 我们通(ݍ)

过共同的约化时间单位(ߪଶ/2݂ܦ)进行水模型体系间及

与三维体系的比较. 表 1 中 D 具体数值看到二维疏水限

域腔中受限水 D 数值比块体水体系大 5～6 倍, Drude 体

系的 D 数值比 TIP4P/2005 体系低近 40%. 使用约化时

间单位方便于将各种体系在相同的动力学框架下进行

比较. 图 3(a)和(b)的 ௤݂(ݐ∗)结果中, Drude 体系每个波矢

q 的波动弛豫与 TIP4P/2005 体系相似. 图 4(b)中的特征

衰减时间߬௤େ(ݍ), Drude 体系和 TIP4P/2005 体系相当. 对

于图 4(d)中特征衰减时间߬௤ୖ 两个水模型体系结果 ,(ݍ)

在误差范围内也几乎重合. 对比二维冰-水界面[10], 一

维受限冰-水界线的特征衰减时间߬௤େ(ݍ)和߬௤ୖ 均比以(ݍ)

二维界面体系低一个数量级左右. 这意味着对于给定波

矢, 二维冰-水界面的弛豫需要十倍于一维界线体系的

约化(扩散)时间. 例如, 对于最小波矢的波动模式, 受

限冰-水界线的毛细波弛豫߬௤େ需花费的时间是水分子扩

散至 45 倍粒子直径距离的时间, 而二维冰-水界面需要

300 倍粒子直径距离的扩散时间.  

前文图 4(a)的(ݍ)ܣ结果展示出维度降低时与߬௤ୖ关
联的微观过程可能更多地参与到界线动力学弛豫过程

中. 为了证明随界面维度变化的(ݍ)ܣ结果确实与短时间

尺度微观过程的参与度有关 , 我们分别统计分析了

TIP4P/2005 水模型描述的块体冰-水界面和受限冰-水界

线的短时间尺度局域结构变化. 我们关注以团簇(吸附

与脱离)形式发生的局域固-液相变行为, 计算了两个体

系(块体冰-水界面和受限冰-水界线)中, 一定时间间隔

参与界面动力学的相变团簇的尺寸概率分布 P( ௖ܰ). 如

图 4(c)所示 P( ௖ܰ)的分析中所采用的时间间隔取为 4(d)

中不同波矢对应߬௤ୖ的均值. 块体冰-水界面和受限冰-水

界线体系的结果差异明显, 受限冰-水界线体系相较块

体冰-水界面体系, 有大量的短时间尺度的团簇吸附与

脱离参与固液界面的动力学变化, 而后者体系以尺寸在

10 个水分子及以上的团簇形式参与局域固-液相变的情

况几乎没有. 这个分析展示出三维变化到二维的冰-水

界面局域小尺度过程的不同所带来的动力学模式分配

的差异, 也证明了随维度变化体现出来的 A(q)的整体下

降和短时间尺度微观物理过程的参与度有关.  

3.3  单分子层冰-水(固-液)界线动力学系数 

我们在一维冰-水(固-液)界线体系获得的毛细波特

征衰减时间的幂律关系和 Benet 等在二维冰-水界面体

系的研究结果均符合 Karma 固-液界面动力学理论的߬௤େ ∝ ଶ理论预言. ߬௤େିݍ ∝ ଶ幂律关系说明低维度固-液ିݍ

界线动力学机制, 不是界线的沿线分子扩散主导(如高

温金属铜表面台阶体系的情形[52], ߬௤େ ∝ ସ), 也不是支ିݍ

撑一维界线波动的固体基底上的表面分子扩散主导[17] 

(߬௤େ ∝ ଷ), 而是持续的两相转变主导(如ିݍ Liang 等[47]报

道的异质铝/铅固-液界面内的一维台阶体系的情形). 这

些结果说明纳米尺度二维受限腔中冰-水相变动力学, 

其微观主导(结构转换、质量输运)机制, 并没有因界面

维度的降低、水分子分子的平动和转动自由度的受限、

分子极性的变化而发生质变.  

Karma 的固-液界面的动力学理论, 即公式(5), 已

成功用于块体金属[53]、模型单质体系[54]和水体系[10]的 

固-液界面动力学系数计算中. 在图 5(a)中, 我们画出了1/߬௤େ与ݍଶ的关系, 并对比了Benet等的块体冰-水界面体

系结果. 根据图 5(a)中数据点线性拟合斜率, 我们利用

公式(5)计算得到动力学系数ߤ. 公式(5)中用到的固-液

界线刚度ߛ෤, 是从毛细波振动谱中计算获得. 图 5(b)中

画出了波矢依赖的固-液界线均方波动振幅, 为了与公

式(5)计算动力学系数保持一致, 在应用公式(3)提取界

线刚度ߛ෤时, 同样使用前六个波矢的数据.  

Drude和TIP4P/2005两个水模型体系的动力学系数ߤ和界线刚度ߛ෤数值详见表 1. 可以看到在误差范围内两

个模型的固-液界线刚度数值相等 . 同时 , Drude 和

TIP4P/2005 两个水模型体系的单位面积冰-水相变潜热∆ܪ也仅有不到1%的差别(3.22݇୆ܶିߪଶ, 3.20݇୆ܶିߪଶ). 两
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个水模型体系约化单位的冰-水界线动力学系数ߤ的可

忽略不计的差别, 源自两个水模型近乎相同的界线波动

时间关联函数的特征衰减时间߬௤େ(ݍ)结果. 表 1 中同时

列出了熔点温度单分子层受限水的扩散系数 D, Drude

极化水模型体系数值比 TIP4P体系低 40%左右. 将D 的

40%差别代入真实单位(cm/(s•K))的冰-水界线动力学系

数ߤ中, Drude 体系的动力学系数仍然比 TIP4P 体系小 

40%左右.  

 
图 5  (a)	1/߬௤େ与ݍଶ的线性关系. 图中数据与以及展示方式与图 4(b)相
同. 实线表示利用公式(5)对数据点的加权线性拟合, 实线的斜率反映

了表 1 中的动力学系数数值大小. (b) 固-液界线毛细波涨落振动谱.  
Figure 5  (a) Plots of the inverse relaxation time 1/߬௤େ versus ିݍଶ. The 
presentation is as in Fig. 4(b). The kinetic coefficient can be extracted 
from weighted linear fitting to the data points via Eq. (5). (b) Log-log plot 
of the power spectra of equilibrium fluctuations for 1D ice-water bound-
ary line for the two water model systems. 

Drude 极化水模型描述的受限水拥有较大的 D 的原

因 , 可能与其拥有更快的动态介电响应时间相似 [21]. 

TIP4P 水分子模型所有化学键都为刚性, 其局域密度、

速度、局域极化密度的涨落直接通过水分子的平动、转

动、甚至团簇的整体翻转实现. Drude 模型中极化振荡粒

子起到了类似于阻尼减震器的效果, 让受限水各种微观

运动过程的势能面更平滑、完成时间更短. 因此, 要完

全理解两种模型描述的单分子层受限冰-水界线的动力

学系数的差别, 除了理解D的差别之外还需更加深入的

认识, 这就需要一个阐述固液相变动力学系数的定量物

理理论. 到目前为止, 唯一的定量理论(不依赖于任何

待定拟合系数)是 Wu 等[55]于 2015 年提出的含时金兹 

堡-朗道理论, 这套理论将固-液界面自由能的时空耗散

及金兹堡-朗道序参量场的动态演化通过一套微观时间

尺度联系起来, 给出固-液界面动力学系数的理论预言. 

这套理论尚未获得体心立方晶格、单原子体系之外的推

广. 受到这套理论的启发, 我们猜想 Drude 极化水模型

体系展现的独特的分子极性在受限冰-水两相平衡体系

的空间分布变化行为(图 1 中插图所示), 很可能作为一

个额外的因素参与到固-液相变能量耗散过程中, 从而

形成固-液界线动力学系数区别于恒定偶极矩 TIP4P 水

模型体系的关键原因.  

表 1  受限单分子层冰-水(固-液)界线动力学系数和界线刚度, 以及 
冰-水两相平衡温度下液相扩散系数 D. 第四列ߤ的上标星号表示使用

约化(扩散)时间单位, 其中 f 是研究体系的系统空间维度. Benet 等[10]

先前报道的块体冰-水(棱柱晶面方向)界面体系以及 Lennard-Jones(LJ)
固-液(100 方向)界面体系相应结果在表格下方列出. 表中括号内数字

代表 95%置信度的统计误差.  
Table 1  Calculated liquid phase diffusion coefficient, line stiffness, and 
the kinetic coefficient for the (semi-)two dimensional confined monolayer 
ice-water coexistence system, of the SWM4-NDP polarizable model 
system as well as the TIP4P/2005 model system. The superscript * above 
represents the dimensionless unit (reduced by the diffusive time) em-
ployed in this work. f＝2 or 3, refers to the number of system dimensions. 
The data are compared with Benet et al. in their previous work[10] for the 
bulk ice-water interfacial system and Lennard-Jones crystal-melt interfa-
cial systems. The numbers in parentheses are 95% confidence errors for 
the last digits shown. 

Confined
1D-line 

(nmଶnsିଵ)/ܦ ܦሾ2݂/∗ߤ (ଵିߪ୆ܶ݇)/෤ߛ ⁄(Kߪ) ሿ ሾcm/ߤ (sK)⁄ ሿ
SWM4-NDP 2.44(11)b 0.45(9) 3.2(4) × 10ିଶ 99(13) 
TIP4P/2005 3.37(10)b 0.46(10) 3.5(4) × 10ିଶ 149(20) 

Bulk 
2D-interface

(nmଶnsିଵ)/ܦ ܦሾ2݂/∗ߤ (ଶିߪ୆ܶ݇)/෤ߛ ⁄(Kߪ) ሿ ሾcm/ߤ (sK)⁄ ሿ
TIP4P/2005 

(Prism)a 
0.39 0.43	 0.3(1) × 10ିଶ 2.2(3) 

LJ(100)a - -	 8(2) × 10ିଶ - 

a Data taken from reference [10]. b We extracted the limiting values of the 

D(Lxy) in Fig. 7 in the limit of the infinite simulation box size. 

单就表 1 中 TIP4P 水模型体系数据, 比较一维固-

液界线和二维固-液界面. 约化单位的冰-水界线动力学

系数, 比冰-水界面大一个数量级(近 20倍的差别), 数值

接近了 Lennard-Jones (LJ)原子体系面心立方晶体的固

液界面动力学系数数值[56]. TIP4P 体系二维受限水的扩

散系数 D 数值比三维块体水高 9 倍左右, 换算成真实单

位后, 冰-水界线动力学系数可以达到 149 cm/(s•K), 比

冰-水界面动力学系数(2.2 cm/(s•K))高出近两个数量级. 

这意味着块体水需要近百倍的过冷温度才能得到单分

子层受限水相同的凝固速率. 受限冰-水界线动力学系

数的数值, 与很多具有快速凝固能力的单质金属体系

(如金属 Mg 的 128 cm/(s•K) [57], 金属 Al 的 110 cm/(s•K)

等[58])相当.  

Benet 等提出冰-水界面体系区别于原子体系固-液

界面动力学性质的一个关键之处在于水分子同时具有

平动和转动自由度 , 而单原子颗粒只有平动自由度 .  

凝固有序化过程中, 水分子需转动到适合冰晶体相的方

向. 由于转动自由度的介入, 冰-水界面动力学系数比

原子体系(如表 1 中的 LJ 体系)固-液界面慢一个数量级. 

作者在受限水介电性质的研究中[28]明确了水分子转动

自由度受到受限腔的强烈抑制. 我们认为水分子转动自
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由度的受限是受限一维固-液界线动力学系数远高于块

体冰-水界面体系的重要原因之一. 当然, 受限冰-水体

系相对于块体体系的变化, 还包括平动自由度的受限、

受限冰的晶格结构有别于块体冰的六角相晶格结构以

及受限物相所处的高压条件等. 要澄清这些因素如何定

量参与固-液界线动力学性质的改变, 以及水分子转动

自由度在固-液相变过程中参与能量耗散的具体形式与

程度, 均有待进一步定量解释和未来更加深入的研究.  

到目前为止并没有任何关于单分子层受限冰凝固

的实验测量. 同样作为低维度冰-水(固-液)相变, Murata

等[59]在 2019 年实验测量了覆盖准液相水层的冰表面台

阶生长速度, 发现冰表面台阶处的冰-水(固-液)界线的

动力学系数比块体冰-水界面小至少 2 个数量级以上. 

Murata 等认为这个结果的主要原因是准液相层水切向

粘度的反常升高(100 倍左右). 本工作的主要发现是疏

水限域腔中的受限单分子层冰-水界线的动力学系数比

块体冰-水界面大 2 个数量级左右, 与 Murata 等研究结

果的巨大差异让我们感到十分吃惊. 同样是一维冰-水

(固-液)界线, 受限条件变化, 能够导致冰-水界线动力

学系数(相同过冷温度下的凝固速度)高达 4 个数量级的

变化.  

3.4  可靠性讨论 

为了检验模拟与计算结果的可靠性, 我们计算分析

了 NVT 系综模拟中控温热库参数对液相二维受限水扩

散系数及时间自关联函数 ௤݂(ݐ)的影响, 并计算分析了

二维受限水扩散系数 D 的数值与模拟体系尺度的有限

尺寸效应. 其中, 为了保证受限水扩散系数 D 的计算统

计精度, 每个计算体系(不同的热库参数或体系尺寸)均

进行 10 次长度为 10 ns 的重复性 NVT 模拟(分别从 10

组独立初始坐标出发).  

我们对两套水分子模型体系, 目标温度(Ttarget)为熔

点温度的受限液相水(选定模拟盒子尺寸), 选取了跨越

7 个数量级的热库参数, 0.01 fs, 0.1 fs, 1 fs, 10 fs, 100 fs, 

1000 fs, 10000 fs 进行控温测试. 通过 10 ns 时长的 NVT

模拟中 TIP4P/2005 体系瞬时温度数值的统计分析, 发

现热库参数在 1～1000 fs 范围内, 体系控温合理, 动量

分布服从麦克斯韦分布 . 我们对二维受限液相

TIP4P/2005 水体系(350 K, 5×108 Pa, 分子数为 ௫ܮ ,256 = ௬ܮ =4.67 nm), 计算了三个不同热库参数(10 fs, 

100 fs 和 1000 fs)的扩散系数, 结果为 2.26(12)	nmଶnsିଵ, 

2.20(11)	nmଶnsିଵ和 2.24(8)	nmଶnsିଵ. 图 6(b)中为这三

组不同热库参数对应的 ௤݂(ݐ)的结果. 在统计误差范围

内, 上述结果表明, 合理的控温热库参数范围内(跨越

三个数量级), 受限水的扩散系数和冰-水界线涨落 ௤݂(ݐ)
函数没有出现 NVT 热库参数的强烈依赖行为, 因此本

研究所采用的 100 fs 控温热库参数是相对合理的. 虽然

图 6(b)中三个不同热库参数体系结果变化不大, 但已体

现热库参数的人为选择可能会导致对固-液界面动力学

性质计算结果的偏差. 相比之下, 应用 NVE 系综模拟没

有控温参数选择的问题, 理应能提供更可靠的计算结果. 

然而, 应用 NVE 系综对于单质固-液两相平衡体系(尤其

是涨落更剧烈的低维系统), 会遇到体系温度难以长时

间精确恒定在熔点温度的技术困难. 我们通过减小模拟

步长可以降低温度的涨落, 这样一来, 要获得充足的抽

样需要支付极高的计算资源代价 [10]. 事实上 , Delga-

do-Buscalioni 等[46]以及 Benet 等[10]均已详细讨论过此问

题, 发现在合理热库参数及充分抽样前提下, NVT 和

NVE 系综可提供完全相同的液-气界面和固-液界面动力

学性质结果. Benet 等也清楚地表明对于 NVT 系综模拟

中与固-液界面位置分布函数有关的物理量计算, 精确

位置分布(而非控温参数)才是关键[10].  

 

图 6  三个不同热库参数(10 fs, 100 fs 和 1000 fs)的 ௤݂(ݐ)结果. 彩色数

据点对应 100 fs 热库参数. 灰色与黑色数据点分别对应着 10 fs 和

1000 fs 的热库参数体系结果.  
Figure 6  Autocorrelation functions ௤݂(ݐ) for the crystal-melt boundary 
line of the confined monolayer ice-water coexistence, for the three se-
lected thermostat relaxation times. The colored data-points correspond to 
systems with thermostat relaxation time set as 100 fs. While the gray and 
black data-points correspond to systems with thermostat relaxation times 
of 10 fs and 1000 fs. 

利用分子模拟技术测量液相扩散系数的有限尺寸

效应问题曾在三维块体体系中被广泛系统研究过[60-61]. 

本工作中主要结果均要用到受限水的扩散系数, 我们在

此具体分析和计算二维受限水体系扩散系数的有限尺

寸效应. 如图 7 所示, 我们对 Drude 和 TIP4P/2005 两个

二维受限水体系,  5 个不同的模拟尺寸(Lxy从 2.3 nm 到

23.5 nm, 水分子数从66到6400)的扩散系数结果展现出

清晰的线形变化的尺寸效应. 为了让计算结果更加合理

可靠, 我们从图 7 中提取体系无限大盒子尺寸的扩散系

数(Drude 体系, D=2.44(11)	nmଶnsିଵ; TIP4P/2005 体系, 

D=3.37(10)	nmଶnsିଵ, 详见表 1), 用于本文图 3 和图 5

中主要结果中约化扩散时间单位相关结果的计算.  
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图 7  二维单分子层受限 Drude和 TIP4P/2005 模型水的扩散系数与模

拟盒子尺寸 1/Lxy 的变化关系. 水分子数从 66 到 6400. 方块代表分子

动力学模拟结果, 实线为线性拟合.  
Figure 7  Diffusion coefficients of Drude (a) and TIP4P/2005 (b) 2D 
confiled monolayer water as a function of the inverse box length 1/Lxy for 
66～6400 water molecules. Square symbols show results from MD simu-
lations, with error bars estimated from block averages. The solid line is a 
linear fit of the diffusion coefficients D to 1/Lxy. 

4  结论 

在本工作中, 我们利用平衡态分子动力学模拟方法

和受限固-液两相平衡模拟技术, 研究了 Drude 极化水

模型和 TIP4P/2005 水模型描述的单分子层受限冰-水两

相平衡体系的一维固-液界线动力学性质.  

我们计算了冰-水界线波动的时间关联函数, 分析

了不同波矢下该关联函数的时间演化形状. 预言出单分

子层冰-水(固-液)界线体系维持了与块体冰-水界面体系

相同的界面波动弛豫动力学行为: 在短波长区域复合快、

慢两种不同时间尺度的弛豫, 以双指数叠加形式衰减; 

在长波长区域呈单指数衰减. 维度变化(而非颗粒间相

互作用)主导了快-慢弛豫过程配比发生明显变化, 一维

冰-水界线体系中 Rayleigh 波为主的高频微观物理过程

更多地参与到界线波动的动力学弛豫中. 从界线波动时

间关联函数提取出快、慢弛豫过程特征衰减时间的波矢

的依赖关系, 发现快弛豫特征衰减时间߬௤ୖ比߬௤େ小 1～2

个数量级, 固-液相变相关的界线热毛细波慢弛豫特征

衰减时间߬௤େ正比于ିݍଶ. 二次幂律关系意味着, 纳米尺

度二维受限腔中冰-水相变动力学中微观主导(结构转换、

质量输运)机制并未因界面维度的降低、水分子的平动

和转动自由度的受限、分子极性的变化而发生质变. 虽

然固-液界面波动弛豫机理未发生质变, 但一维冰-水界

线波动弛豫的特征衰减时间比二维界面体系低一个数

量级左右.  

根据经典毛细波理论和 Karma 的固-液相变动力学

理论, 我们计算并比较了两个水模型体系冰-水界线的

动力学系数, 发现可灵活调节分子极性能力的 Drude 极

化水模型, 拥有更小的受限水扩散系数数值和固-液界

线动力学系数. 通过对比块体冰-水相变体系, 我们得

到了一系列新的认识: 疏水性受限腔让二维液相水扩散

系数相较块体水提升 9 倍以上; 约化扩散时间单位的一

维界线动力学系数比块体高出近 20 倍, 实际单位框架

下高出近两个数量级; 受限冰-水(固-液)界线动力学系

数远高于块体冰-水界面体系的主要原因可能是水分子

转动自由度在受限腔中被大幅压制, 无法表现出块体体

系固-液相变相同的能量耗散形式.  

本工作是关于冰-水(固-液)界线动力学性质的首次

计算研究, 也是首次尝试解答冰-水(固-液)界面动力学

性质如何受到维度、微观结构、分子极性和转动自由度

等因素影响这一科学问题. 获得的模拟/计算结果能够

为低维度固-液界线动力学与热力学领域提供新的理解. 

本研究中冰-水(固-液)界线动力学系数数值在受限系统

中 1～2 个数量级提升的发现, 大幅增加了固-液相变速

度的调控区间, 对进一步开展受限水体系超快相变器件

(如能量储能、传感、信息存储)的理论设计具有指导意

义.  

在未来的工作中, 我们将继续探索冰-水界线动力

学性质如何随着受限条件的改变而变化, 例如调整受限

尺寸、应用先进的分子模拟技术[62]实现伴有电荷涨落的

恒定电势受限腔壁. 我们认为未来更重要的研究挑战是

将固-液相变动力学的含时金兹堡-朗道理论[63]拓展到冰

-水相变体系, 包括二维固-液界面和一维界线体系. 只

有获得冰-水(固-液)界面的定量动力学理论, 才有希望

完全澄清本文讨论部分提出的问题: (i)水分子极性变化

以及转动、振动自由度如何参与固-液相变的能量耗散？

(ii)冰-水固-液相变自由能耗散形式如何随着冰的晶体

结构变化、维度的变化而改变？(iii)如何理解动力学系

数量值在冰表面台阶冰-水界线与受限冰-水界线体系之

间的巨大差距？本论文所发展模拟与计算方法适用于

各种水模型, 包括能够描述服从量子力学规律的分子内

振动自由度的水模型. 使用基于第一性原理分子动力学

模拟技术[64]从电子云动态分布联系冰-水固-液界面(线)

动力学性质的变化规律本质, 也将是我们在未来工作中

的探索方向之一.  
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