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基于机器学习势函数的熔盐体系分子动力学研究进展 
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摘要  熔盐是一类具有重要应用价值的熔融态材料, 然而其微观结构与宏观性质之间的关系尚未完全探明, 因此开展

针对熔盐体系的分子动力学研究具有重要意义. 针对高温熔盐体系的分子动力学研究以往主要依赖于传统分子动力学

中力场的开发和第一性原理分子动力学的发展. 近年来得益于机器学习和神经网络的加速发展, 针对熔盐体系的机器

学习势函数的开发工作取得了显著进展, 其在探索熔盐配位化学和预测物理性质方面表现优异. 本文首先梳理了熔盐

领域内常用的分子动力学方法, 重点介绍了机器学习势函数的发展现状; 然后总结了机器学习势函数在熔盐研究方面

的应用进展; 最后展望了机器学习势函数在该领域的应用前景, 并对可能存在的问题给出了建议.  
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Advances in Molecular Dynamics Studies of Molten Salts  
Based on Machine Learning 
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Abstract  Molten salt is a kind of molten material with important application value. However, the relationship between mi-
crostructure and macroscopic properties of molten salt has not been fully investigated, so it is of great significance to carry 
out extensive molecular dynamics studies. For high-temperature molten salts, molecular dynamics studies mainly relied on 
the development of force fields in classical molecular dynamics and first principles molecular dynamics previously. Due to 
the accelerated development of machine learning and neural networks, the potential for molten salts based on machine learn-
ing has been developed recently, and great progress has been made in exploring the coordination chemistry and accurately 
predicting physical properties. Herein, the latest research progress of molecular dynamics related to molten salt was firstly 
reviewed, especially the development status of machine learning potential. Secondly, the application progress of machine 
learning potentials in the research of molten salt was summarized. Finally, the research prospect of machine learning poten-
tials for molten salt was discussed, and some suggestions were given. 
Keywords  molten salt; machine learning; machine learning potential; molecular dynamics; coordination chemistry 

  
1  引言 

熔盐是一类具有高电导率、高热导率以及良好储热

性质的优秀材料, 已在核能、合金制备以及储能等领域

得到了广泛地应用[1-6]. 来自不同领域的大量实验均表

明, 熔盐的物理化学性质与其内部离子的配位结构密切

相关[5,7-9]. 为了深入理解熔盐的微观结构与宏观性质的

内在联系, 分子动力学近年来被广泛地应用于熔盐领域

的理论研究和计算机模拟. 该研究手段不仅避免了高温

熔盐实验中辐射和腐蚀等危险, 同时克服了光谱实验中

实验仪器和盐中杂质对实验结果的干扰[10], 在熔盐体

系的理论研究方面具有独特的优势.  
分子动力学模拟是利用计算机依照特定的运动方

程计算来获得体系中粒子的运动轨迹, 从而分析体系中

各组分运动规律的模拟方法[11]. 该方法通过将具体的研

究体系转化为数学模型, 通过求解代数运动方程来模拟

体系中的粒子运动过程. 其中的关键在于如何准确描述

模型中粒子与粒子之间的相互作用, 从而准确计算出粒

子的运动轨迹. 基于对粒子间相互作用的描述方式的本

质差异, 分子动力学主要分为从头算分子动力学(Ab 
initio molecular dynamics, AIMD)[12-13]和传统分子动力

学(Classical molecular dynamics, CMD)[14]. 另外, AIMD
通常也被称为第一性原理分子动力学(First principles 
molecular dynamics, FPMD). AIMD 基于密度泛函理论

(Density functional theory, DFT)[15], 通过求解多粒子薛

定谔方程得到体系内粒子的能量和受力, 进一步得到体

系内粒子的运动轨迹. 这种方法往往在结构、热力学和
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动力学上均与实验结果吻合的较好, 然而在数学形式上

较为复杂, 计算量随着体系规模的增加呈指数增长, 因
此在实际应用中往往受到模拟尺度的制约, 只能对含有

几百个原子的模拟体系进行计算. 相比之下, CMD 忽略

了体系中电子的自由度, 仅将体系的能量表示为原子坐

标的函数, 这一方法显著地提高了计算效率, 可用于模

拟含有上百万原子的体系. 在 CMD 模拟中, 粒子间的

相互作用由势函数描述, 而势函数又由几项不同的经验

函数组成, 每项代表一种粒子相互作用, 具有明确的物

理定义. 对于熔盐体系, 常用的势函数包括 Huggins 和

Mayer 开发的 Born-Mayer-Huggins (BMH)势函数[16], 以
及 Madden 和 Salanne 等[17]提出的考虑离子间极化效应

的极化离子模型(Polarized ion model, PIM). 这些势函数

目前在模拟层面给出了与实验极为接近的密度与粘度

值[18-19], 然而在预测熔盐局部结构时却给出了与 AIMD
不尽相同的结果[20-21]. 因此, 用于熔盐体系的高精度势

函数的开发仍然是一个重要问题.  
近年来, 随着图形运算处理器(Graphic processing 

Unit, GPU)的迅猛发展, 单精度浮点运算与大规模矩阵

运算的能力得到极大提升 , 机器学习与人工智能

(Artificial intelligence, AI)技术也得以普及. 这不仅极大

地提高了传统计算机模拟的效率, 也为熔盐体系势函数

的开发提供了新的思路. 研究人员迅速发现, 机器学习

势函数在某些情况下已经拥有了取代传统力场的潜力, 
可实现计算效率与准确性的兼顾. 主要思路如下: 首先

对研究体系进行 AIMD 模拟, 得到体系中粒子的高精度

能量和受力与其相对位置的关系, 然后利用机器学习算

法作为跨尺度模型之间的桥梁, 通过拟合高精度数据生

成机器学习势函数(Machine learning potential, MLP), 最
后利用机器学习势函数开展基于神经网络的分子动力

学(Neural network based molecular dynamics, NNMD)模
拟. 上述解决方案能够兼顾 CMD 的计算效率和 AIMD
的计算精度, 为深入研究熔盐中复杂的配位结构提供了

新的方向. 下面简要介绍熔盐体系中常用的几种分子动

力学模拟方法.  

2  分子动力学简介 

2.1  传统分子动力学 
对于熔盐体系, 传统分子动力学研究中常用的势函

数模型为 BMH (Born-Mayer-Huggins)和 PIM (Polarized 
ion model), 其中 BMH 属于非极化力场[16], 其具体的表

达式为:  
2
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该表达式中主要包含三项, 分别代表了离子间的库

仑相互作用, Born-Mayer 排斥作用和范德华吸引相互作

用. rij指离子 i 和 j 之间的距离, 而 Aij, αij, 6
ijC 和 8

ijC 均为

待拟合参数, 该势函数被成功地应用于 NaCl 和 CsCl 等

熔盐体系的研究[22-23].  
尽管 BMH 势函数已经足以满足大部分熔盐体系的

分子动力学模拟的需求, 然而由于没有考虑离子之间的

极化相互作用, 在研究一些极化作用较强的金属卤化物

时会产生与实验结果较大的偏差. 为了更精准地研究熔

盐体系, Madden 等[17]在 BMH 势函数的基础上引入了极

化作用项, 构建了极化离子模型 PIM, 极大地提高了势

函数的泛用性. PIM 的具体表达式如下:  
6 8PIM coulumb dispersion pol6 86 6( ( ) ( ) )
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PIM 势函数的库伦相互作用和 Born-Mayer 排斥作

用与 BMH 的函数形式相同, 但在范德华吸引作用项中

加入了阻尼函数 ( )n ijf r . 另外, PIM 势函数的最后一项

为极化相互作用项, 具体形式为:  
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  (3) 
其中 qi为离子 i 的电荷, iαμ 为离子 i 的偶极矩分量, αi

为离子 i 的极化率, g(rij)为阻尼函数. PIM 势函数在

LaCl3-NaCl, BF4和 LiF-ThF4
[17,19,24]等熔盐体系中均有良

好表现, 至今仍被广泛应用于熔盐体系的分子动力学模

拟.  

2.2  第一性原理分子动力学 
这一方法不需要依赖任何经验公式, 完全通过求解

玻恩-奥本海默近似处理后的多粒子薛定谔方程, 并依

据赫曼-费曼定理得到粒子间的作用力, 从而确定粒子

的运动状态. 该方法的一大特点是更加精确, 计算结果

能够更真实地反映模拟体系的势能面(Potential energy 
surface, PES), 因此在熔盐领域也得到了广泛地应用. 
事实上, 近十年来, 科研人员利用 AIMD 开展了大量的

熔盐模拟, 研究体系包括UCln-NaCl, FLiBe, EuCln-LiCl- 
KCl, KF-NaF-AlF3 等[10,25-30], 然而仅少量工作涉及熔盐

体系的动力学性质, 例如离子扩散率和粘度[10,31]. 由于

计算成本的限制, 基于短时间、小体系的 AIMD 模拟所

获得的扩散率和粘度数据可靠性较差. 因此, 在涉及到

熔盐体系的物化性质研究时, 往往还需要利用PIM势函

数进行大尺度的 CMD 模拟.  

2.3  基于机器学习的分子动力学 
基于机器学习的分子动力学近年来备受关注, 该方

法利用神经网络拟合第一性原理计算得到的 PES 并生

成机器学习势函数, 可用于描述更大、更复杂的研究体

系.  
机器学习近年来在图像识别、自然语言处理等领域

大放异彩, 未来将具有更加广阔的应用发展前景. 机器

学习的核心是算法, 而神经网络是机器学习算法中最流

行的一类, 这一概念来源于生物体内的神经元. McCul-
loch 和 Pitts[32]于 1943 年提出人工神经元(Artificial 
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Neural Network, ANN)的概念, 并在之后启发了诸如卷

积神经网络和图像神经网络的产生, 对算法的发展产生

了深远的影响. 深度学习就是在其基础上利用深度神经

网络(Deep nural network, DNN)拟合体系势能面, 从而

生成机器学习势函数. 在构建势函数并拟合 PES的过程

中, 最大的问题之一是如何妥善地描述原子及其周边环

境, 使其位置发生平移、旋转或原子替换时不影响势函

数的结果. 2007 年, Behler 等[33]提出了基于对称函数的

原子神经网络模型, 并将其命名为反向传播神经网络

(Back propagation neural network, BPNN). 在 BPNN 中, 
Behler 等使用对称函数解决了上述问题, 还将模型中的

总能量分解为各个原子能量的和, 这一思想影响了后续

的工作. 2010 年, Bartók 等[34]发布了他们开发的高斯近

似势(Gaussian approximation potential, GAP), 该方法在

BPNN 的基础上开发了可优化的超参数, 与传统机器学

习的随机过程不同的是, 经过良好训练的高斯近似势对

PES的拟合是完全确定的. 2017年, Schutt等[35]开发了深

张量神经网络(Deep tensor neural network, DTNN), 将原

子间的作用力成对分类并引入了一系列的相互作用. 
2018 年, Zhang 等[36]基于前人的研究提出了深度势能模

型(Deep potential, DP), 他们使用笛卡尔坐标表示每个

原子的周边原子, 并搭建了 DNN 中的隐藏层, 简化了

构建对称函数的过程. 图 1 给出了深度势能模型的开发

流程示意图. 另外, 针对目前的机器学习势函数没有很

好地利用分子体系拓扑结构的问题, Yu 等[37]提出了将

机器学习方法与物理驱动的模型相结合来生成势函数

的方法, 并在 JAX 框架的基础上编写了可微分分子力

场(Differentiable molecular force field, DMFF). DMFF 不

仅通过能量和力来优化力场参数, 还能够通过自由能和

系综平均性质在内的热力学量来优化力场, 从而实现自

下而上和自上而下的工作流程.  
基于前面介绍的机器学习势函数的特点, 不同的研

究团队陆续开发了相应的软件来支持这些势函数的普

及. Lot 等[38]开发了 PANNA 软件以促进 BPNN 的应用, 
Bartók 等[39]开发了 QUIP 软件并介绍了 GAP 的基本特

点, Zhang 等[40]基于 DP 开发了 DeepMD-Kit、DP-GEN
等软件. 除了 BPNN, GAP, DTNN 和 DP, 目前还出现了

很多其它类型的机器学习势函数, 势函数的多样性往往

会给初期使用者带来选择上的困扰. 作为用户, 对于势

函数的需求主要有以下几点: (1)能够精确拟合小体系中

的原子受力并可移植到大体系的模拟中. (2)势函数能够

以接近 CMD 的速度应用于大体系的模拟; (3)整个过程

方便直观, 获取的势函数便于分析处理. 这里简要介绍

一些当下主流势函数的特点. BPNN 在处理多组分系统

时需要引入新的对称函数 , 而这将花费大量的精力 . 
GAP 是基于高斯回归的一类机器学习势函数, 它基于

局部原子密度构造描述符, 保证了局部原子的环境对称

性, 同时也导致计算速度较慢, 机器学习势函数的优势

不明显. DTNN 虽然已经被证明能很好地预测有机小分

子的 PES, 然而在将其转移至大型体系时可能会遇到困

难. 相对来说, DP 的描述符能在研究体系含大量元素的

情况下保持源自周边环境的对称性并维持计算速度和

准确性, 具有较为明显的优势. 然而, Della Corte 等[41]

提出 DP 使用的方法使其难以支持不同的原子类型, 在
文章中他们详细介绍了上述势函数所使用的方法, 这里

不再赘述, 下面重点介绍与熔盐相关的基于机器学习的

近期研究进展. 

 

图 1  机器学习势函数开发流程   
Figure 1  Development procedure of machine learning potentials 
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3  基于机器学习的熔盐势函数 

自从机器学习势函数得到发展以来, 已经被广泛地

应用于金属、高分子、陶瓷及半导体等材料的分子动力

学研究中[42-45]. 2020 年, Tovey 等[46]使用 14 ps 的 AIMD
轨迹生成了熔融NaCl的GAP, 并将其应用于含有10000
个离子的 NaCl 体系的分子动力学模拟, 这标志着机器

学习势函数被正式应用于熔盐领域. 近几年来, 针对不

同体系的熔盐势函数被陆续开发出来, 已发表文章的数

量也呈指数增长. 可以预见, 未来的发展方向将指向更

复杂的熔盐体系的势函数开发和更广阔的 PES 的探索. 
将从氯化物熔盐、氟化物熔盐和锕系熔盐这三类熔盐出

发, 介绍近期研究中所取得的主要成果.  

3.1  氯化物熔盐 
氯化物熔盐作为用途最广泛的熔盐体系之一, 已有

大量相关的 MD 模拟研究得到报道, 然而目前的模拟过

程仍存在许多问题. 首先, 对于 Mg2＋等小半径的碱金

属阳离子, 极化效应的影响不能忽视, 使得利用 BMH
非极化力场的 CMD 研究难以开展; 其次, 基于极化力

场 PIM 开展 CMD 研究经常遇到力场参数缺失的难题, 
这是由于力场参数在不同体系之间的迁移性差所致; 此
外, 开展 AIMD 模拟还受到计算成本的限制, 在尺度上

很难达到 CMD 的级别.  
针对以上问题 , Lu 等 [47-52]使用机器学习软件

DeepMD-Kit 对氯化物熔盐体系开展了一系列的基础性

研究, 重点研究了 MgCl2, LiCl-KCl, MgCl2-KCl, CaCl2- 

KCl, CaCl2-NaCl和AlCl3-LiCl熔盐的局部配位结构以及

热物理性质. 他们的研究步骤由五步组成: 已知熔盐体

系的建模、NVT 系综(Canonical ensemble)的 AIMD 模

拟、构建数据集、使用 DeepMD-Kit 训练 DP、势函数

误差评估以及基于 DPMD (Deep potential molecular 
dynamics)的热物理性质预测. 初始建模的体系一般是

不超过 200 个离子的正交晶胞, 最终通过 DP 势函数模

拟含 1000 多个离子的熔盐体系. 这种 AIMD 和 DPMD
模拟尺寸的变化如图 2 所示.  

 
图 2  利用 AIMD 和 DPMD 模拟的 MgCl2-KCl 超胞[51] 
Figure 2  Supercells MgCl2-KCl simulated by AIMD and DPMD[51]. 
Copyright 2021, American Chemical Society 

通过模拟的径向分布函数(Radical distribution func-
tion, RDF)得到了 MgCl2-KCl, CaCl2-KCl, AlCl3-LiCl 和
CaCl2-NaCl 熔盐中各类离子的第一配位层距离, 如表 1
所示. 对于 ACln-BCl 类熔盐, 计算得到的 An＋与 Cl－之 

表 1  ACln-BCl 类熔盐中第一配位层距离(Å)[48,50-52] 
Table 1  The length (Å) of first coordination shell in ACln-BCl molten salts[48,50-52] 

体系(ACln-BCl) 物质的量比率 T/K RA-Cl RB-Cl RA-A RB-B RCl-Cl 

MgCl2-KCl[51] 8∶17 773 2.379 3.111 3.843 4.697 3.721 

 — 873 2.411 3.152 3.894 4.759 3.770 

 — 973 2.307 3.110 3.982 4.800 3.803 

 — 1073 2.335 3.092 3.976 4.860 3.850 

CaCl2-KCl[50] 1∶4 1100 2.71 3.12 — — 3.92 

 2∶3 1110 2.62 3.09 — — 3.79 

 1∶1 1058 2.75 3.09 — — 3.76 

 3∶2 1100 2.67 3.12 — — 3.69 

 4∶1 1100 2.66 3.12 — — 3.57 

AlCl3-LiCl[52] 1∶1 473 2.171 2.406 — — 3.579 

 — 573 2.197 2.435 — — 3.503 

 — 673 2.108 2.349 — — 3.554 

 — 773 2.141 2.385 — — 3.486 

 — 873 2.175 2.299 — — 3.542 

CaCl2-NaCl[48] 4∶1 1100 2.71 2.71 — — 3.86 

 3∶2 — 2.71 2.71 — — 3.86 

 2∶3 — 2.69 2.69 — — 3.72 

 1∶4 — 2.65 2.65 — — 3.71  
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间的距离几乎不随温度的改变而发生变化, 这是由于

An＋离子具有更小的离子半径和更多的电荷, 与带单电

荷的 B＋离子相比能更有效地竞争周边的 Cl－, 使得局部

的配位结构更紧凑. 在 MgCl2-KCl 体系中, Lu 等[50-51]还

观察到随着温度上升, 四配位的 Mg2+离子数量上升, 而
五配位和六配位的 Mg2+数量明显下降, 导致 Mg2+的整

体配位数下降. 在KCl-CaCl2的体系中, Ca2＋也表现出相

似的性质. 随着 CaCl2 浓度的上升, 更多的 Ca2＋通过线

连接的方式与两个相邻的 Cl－发生配位, 而角连接和面

连接的 Ca2＋数量会下降, 当 Ca2＋离子的摩尔浓度超过

60%后整个体系会形成完全的网络结构. CaCl2的增加还

会导致 Ca2＋的动态配位壳层更加活跃, 两种情况会在

熔盐内部形成不断的竞争.  
机器学习势函数在热物理性质的模拟方面也有较

好表现, 预测的密度与实验值相比误差极小, 并且粘度

与自扩散系数的预测值也与实验值吻合[53-57]. 计算结果

显示, 密度和粘度随着温度上升呈下降趋势, 而自扩散

系数呈上升趋势. 在 MgCl2-KCl 体系中, RDF 和自扩散

系数数据表明 Mg2＋的扩散会以[MgCln]2－n 的形式进行, 
因此产生了更大的空间位阻, 从微观层面解释了 Mg2＋

的扩散系数较 K＋更低的原因. 在 KCl-CaCl2体系中, 随
着 Ca2＋浓度的上升, 粘度和离子扩散率均有明显下降, 
佐证了熔盐中网络结构的生成. 可以看到, 基于机器学

习开展的多尺度模拟有助于理解熔盐体系中微观结构

与宏观性质之间的联系.  
Tang 等[58]采用这种方法对比研究了 MgCl2-NaCl 和

MgCl2-KCl 这两种体系, 结果显示 K＋离子的平均配位

数为 7, 高于 Na＋离子的 6. 更高的配位数意味着与 Cl－

配位的能力更高, 能够促进体系内桥联网络结构的生

成. 另外, 由 RDF 可以看出, Mg-Cl 键在 MgCl2-KCl 中
的成键强度比在 MgCl2-NaCl 中更高. 从其物理性质上

来看, Mg-Cl 离子对在 MgCl2-KCl 中的键长更短并且稳

定性更强, 因此具有更高的热容, 可以用作良好的储热

材料. 相比之下, MgCl2-NaCl 体系则由于 Mg-Cl 配位作

用较弱而呈现出更高的导热性与更低的粘度, 更适合作

为传热材料加以使用. 总的来说, 机器学习势函数的优

势促进了其在熔盐体系配位结构与物理性质研究中的

应用.  
Zhang 等[59]使用类似方法研究了高温 LiCl-KCl 体

系, 探讨了低浓度的NiCl3和CrCl3的配位结构及其对热

物理性质的影响. 值得一提的是, 由于缺乏密度的实验

数据, 他们采用了NPT系综的AIMD模拟来确定超胞体

积, 并最终使用 NPT 与 NVT 系综的 AIMD 模拟轨迹训

练DP模型. 结果表明, Ni3＋与Cr3＋离子在LiCl-KCl熔盐

中均能形成稳定的配合物, 其配位数在 673 K 时分别为

4.4 与 5.9, 并随着温度的上升而下降. 另外, 低浓度的

Cr3＋和Ni3＋的加入并不会对体系的离子扩散系数和体系

的比热容、粘度等热力学性质产生很大影响. 令人遗憾

的是, 该工作并未深入研究体系中 Ni3＋与 Cr3＋的离子浓

度对整体结构及其热力学性质的影响, 这可能是受到了

实验数据质量的制约.  

3.2  氟化物熔盐 
氟化物熔盐也是常用的熔盐体系, Rodriguez 等[60]

采用机器学习势函数研究了LiF和FLiBe两种熔盐体系. 
通过缩放实验测得的密度值和第一性原理计算, 总共生

成了包含 23163 组 LiF 数据和 15707 组 FLiBe 数据的初

始数据集. 通过对比机器学习势函数与 AIMD 的计算结

果来评估模型的质量, 其中 LiF 体系的能量和力的均方

根误差(Root mean square deviation, RMSD)分别为 2.54
×10－5 eV/atoms 和 13.8 meV/Å, FLiBe 体系的 RMSD 为

4.86×10－5 eV/atoms 和 23.2 meV/Å, 这两个势函数模型

均能准确地再现第一性原理计算的结果. 如图 3 所示, 
Rodriguez 等还测试了初始数据集对势函数质量的影响, 
结果表明, 在初始数据集中加入通过缩放晶格常数生成

的超胞数据有利于提高势函数的质量, 但会带来更大的

密度误差. 因此, 在势函数构建的过程中, 应当结合自

身需求妥善构建初始数据集, 使得最终生成的势函数符

合自身需求. 通过基于机器学习势函数的 MD 模拟发

现, 在两种体系中Li-F配位键均表现出极低的温度依赖

性, 随着温度变化其键长基本保持不变, 表明生成了相

对稳定的结构. 熔盐体积随着温度而变化, 这主要归因

于 F－-F－和 Be2＋-Be2＋离子对之间的距离拉伸, 从而解释

了氟化物的熔盐密度随温度变化较小的原因.  

 
图 3  初始数据集对势函数的误差和密度预测值的影响[60] 
Figure 3 The effect of initial datasets on predicted density and RMSE.[60] 
Copyright 2021, American Chemical Society 

Rodriguez 等[60]还研究了 LiF 和 FLiBe 的扩散系数、

热导率、电导率和粘度等物理化学性质. 结果显示, F－

离子在 LiF 中的扩散性比在 FLiBe 中更强, Li＋离子由于

在 FLiBe 中不参与配位而保持高迁移率. 在该工作中, 
预测的扩散系数比基于 PIM模型的CMD模拟更接近实

验值[61-62]. 热导率和粘度均采用格林库伯(Green kubo, 
GK)方法进行计算, 结果基本符合热导率随温度上升而

上升的规律, 该现象主要归因于体系内 Li＋的高扩散率. 
LiF 体系的粘度随着温度的改变而变化较小, 当温度从
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1123 升至 1323 K 时, LiF 体系的粘度由 1.8 降至 1.25 cP, 
而 FLiBe 体系从 12 降至 2 cP, 二者均与实验值吻合[63]. 
LiF 和 FLiBe 的电导率预测结果与实验存在一定分歧, 
可能是由于电导率受密度影响很大, 而计算误差的存在

使得密度不可能完全与实验数据一致.  
Chahal 等 [64] 基 于 生 成 的 势 函 数 研 究 了

LiF-NaF-ZrF4体系, 考察了 ZrF4的摩尔分数(A: 11%, B: 
14%, C: 29%, D: 37%和 E: 40%)和温度(750, 650, 727, 
700 和 500 ℃)对配位结构的影响. 他们训练的势函数

能在较宽的相空间中准确复现局部和中程配位结构, 展
现了机器学习势函数的巨大潜力. 该课题组比较了基于

PIM 模型的 CMD、AIMD 和 NNMD 方法, 仅基于平面

波的 AIMD 和 NNMD 成功地还原了拉曼光谱中 Zr-F 的

平均配位数随着 ZrF4 含量的上升而下降的趋势. 此外, 
配位数与自由能之间的关系如图 4 所示. 当体系内的

ZrF4含量由成分 B 逐渐增加到成分 E 时, AIMD 结果显

示, 体系中六配位配合物的自由能下降, 诱导七配位配

合物向其转变. NNMD 的结果则表明, 当体系内 ZrF4的

含量超过 29%时, 上述两种配合物之间的自由能能垒较

小, 体系将处在两种配合物不断相互转化的过程中. 对
于 F－的配位数, 单一配位始终是其最稳态, 二配位则是

由于存在两个 Zr＋共享一个 F－的情况.  

 
图 4  LiF-NaF-ZrF4 自由能分布图突出了不同分子动力学模拟中配位

数的分布: (左) Zr-F; (右) F-Zr[64]    
Figure 4  Free energy profile highlighting the distributions of fluoride 
coordination number of Zr4+ (left) and zirconium coordination number of 
F－ (right) from different MD simulations[64]. Copyright 2022, American 
Chemical Society   

通过对MD轨迹的RDF分析, Chahal等认为随着体

系内ZrF4含量的上升, 氟锆酸盐链在体系中的占比不断

升高, 主要由边共享(Edge-sharing)配合物主导, 因为边

共享模式能够更多的抵消相邻 Zr4＋的库伦排斥作用. 该
课题组 [65]还利用 TRAVIS 软件模拟了熔盐的拉曼

(Raman)光谱, 所得结果与实验非常接近, 均观察到其

总体形状和全拉伸带向更高频率的移动现象. 研究发

现, 模拟盒子的大小对于熔盐局部结构的预测也有一定

的影响. 例如, 初始超胞的边长从 10.73 Å 扩展到 12.43 
Å 时, 统计获得的 Zr4＋配位数与局部氟锆酸盐链的数量

均有所增加, 表明 AIMD 模拟中采用的盒子尺寸可能在

一定程度上影响计算结果.  

3.3  镧系锕系熔盐体系 
镧系和锕系熔盐作为核能领域的重要材料, 一直备

受研究人员的关注. 然而, 由于锕系元素的放射毒性和

5f 电子局域与离域的双重特性, 相关实验的开展往往困

难重重[66]. 因此, 分子动力学模拟成为研究锕系熔盐中

化学种态的重要手段. 目前国际上已经开展了一些基于

La, Ce, Nd, U, Th 和 Am 等镧系和锕系元素的 AIMD 和

CMD 模拟工作, 通过 AIMD 积累的高精度数据将有利

于机器学习技术在镧系和锕系熔盐研究中的推广.  
Glezakou 等[67]利用 GAP 机器学习势函数研究了

ThCl4-NaCl 和 UCl3-NaCl 体系中 Th 与 U 的配位结构和

相关热力学性质. 结果显示, U 的配位数恒定为 7.2, 与
Li等[68]通过AIMD模拟的结果(≈6.8)有所区别. 上述差

异可以归因于选用的U元素的赝势不同, 因为不同赝势

对价电子的差异化处理会对模拟结果造成影响. 与含 6
个价电子的U赝势相比, Glezakou等使用含24个价电子

的 U 赝势所预测的 AIMD 结果更接近通过 X 射线衍射

实验得到的配位数(7.1).  
基于 AIMD 的精确结果, 该课题组利用机器学习软

件QUIP生成了GAP势函数, 并将其应用于大体系的模

拟. 图 5 列出了统计获得的不同温度下 ThCl4-NaCl 和

UCl3-NaCl 体系中 Th 和 U 的配位数 . 结果显示 ,  
[ThCl7]3－始终是占据主导地位的物种群, [ThCl6]2－等低

配位物种的含量随着温度升高而逐渐上升, 使得 Th 的

总配位数从 7.3 降至 6.5. 在 UCl3-NaCl 中, U 的种态变

化与 Th 类似. 除九配位的配合物外, 配合物在熔盐中

的寿命会随着配位数的上升而增长, 最长可达到 25 ps, 
平均为 10 ps, 这使得光谱等表征手段能够区分这些物

质.  
该工作还分析了传统的对相关熵 Sex (Pair correla-

tion entropy)[68-69]在 ThCl4-NaCl 和 UCl4-NaCl 中的适用

条件. 结果发现, 依据 Rosenfeld 提出的熵-扩散关系[70]:  
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体系内的 Na＋和 Cl－的 ln(D*)与 Sex的关系仍成正比, 即
随体系的温度升高, 体系变得更加混乱, 扩散系数也随

之增大. 对于 Th4＋和 U3＋来说, Th4＋的扩散系数随温度

升高的增速过快, 而 U3＋的扩散系数与温度不成正比. 
这种结果在熔盐体系中产生的原因尚未探明, 有待结合

其微观结构与传质机理进行深入研究.  
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图 5  (a) ThCl4-NaCl 和(b) UCl3-NaCl 体系 Th, U, Na 的配位数占比[67] 
Figure 5  Percentage of the coordination number of different cations in 
(a) ThCl4-NaCl and (b) UCl3-NaCl[67]. Copyright 2021, American Chem-
ical Society 

Lu 等[71]于 2022 年利用 DP 模型研究了纯 LaCl3内

部的配位结构以及 La3＋的扩散系数, 结果表明, La3＋在

熔盐内呈现出复杂的种态分布, 从五配位至十配位的配

合物均可存在. 随着温度上升, La3＋离子的配位数由

7.82 降至 7.64, 略低于 Okamato 等[72-73]在 1150 、1173 
和 1178 K时测得的配位数(8.00, 7.12与 8.20), 但能较好

地反应配位数随温度变化的规律. 在对结构因子 S(q)的
模拟中, DP 的计算结果很好地还原了 0.6 Å－1处的第一

个峰和位于 2.5 Å－1处的主峰, 与实验结果基本一致[74], 
表明了其对中程结构的精准还原. 与基于 PIM 的 CMD
模拟相比, DP 在配位数的预测方面表现出更高的准确

性.  
此外, DP 的模拟结果准确地还原了 Janz 等通过实

验测得的密度值[55], 计算误差在 2%以内. 在 LaCl3熔盐

中, La3＋离子的扩散系数极低, 表明其在熔盐中的运动

速率极慢. 并且, La3＋由于具有较高的原子序数, 离子

质量更重, 在熔盐中极化效应的作用更加明显. 遗憾的

是, 该工作并未对熔融LaCl3的粘度进行研究. 另外, 针
对纯LaCl3的模拟研究对实验工作的指导意义较为有限, 
未来有必要利用机器学习势函数研究混合熔盐体系中

镧系元素的种态及热物理性质.  
总的来讲, 由于熔盐体系宏观性质与微观结构的预

测精度在很大程度上取决于理论模型的大小, 利用机器

学习构建势函数为开展准确高效的大尺度熔盐模拟提

供了重要手段. 机器学习势函数的计算精度与 DFT 相

当, 同时还极大地降低了计算成本. 与CMD相比, 机器

学习势函数的模拟精度则更高. 然而, 机器学习势函数

目前还暂时存在一些问题, 如普适性不足、需要的高精

度数据量大等, 还有待进一步地发展和完善.  

4  基于主动学习的势函数 

机器学习势函数的质量在很大程度上取决于数据

集的准确程度. 然而, 获取大量的高精度 AIMD 数据需

要消耗大量的计算机时, 计算成本极高, 从而限制了机

器学习势函数的发展. 另一方面, 为了快速地拟合出符

合客观规律的模型, 往往需要大量的不同条件下的数

据, 而对于一段10 ps的AIMD轨迹, 相邻两帧之间的差

距并不大 , 无法反映整体 PES 的变化规律 , 这导致

AIMD 数据的利用率很低. 为了解决这类问题, 主动学

习(Active learning)的概念被引入机器学习势函数的训

练过程[75]. 主动学习作为机器学习的一个分支, 能够迅

速提高模型的质量, 保证了数据的利用率和训练效率.  
图 6是主动学习策略在机器学习势函数开发过程中

的工作流示意图, 整个工作流程主要分为三步: 首先是

准备一定的数据并训练出初始的势函数, 其次是利用生

成的势函数进行 NNMD 模拟, 并挑选出部分结构生成

第一性原理计算的输入文件, 最后是开展第一性原理计

算并将结果加入数据集. 机器学习势函数的质量在不断

的迭代过程中逐步得到优化, 最终达到收敛精度, 并得

到计算精度逼近 AIMD 的势函数. 主动学习策略克服了

AIMD 采样效率低的问题, 也不再需要标注训练集与测

试集, 相较于监督学习有着极大优势.  

 
图 6  主动学习势函数的工作流示意图 
Figure 6  Workflow diagram of active learning potential 

Sivaraman 等[76]最早将主动学习的概念推广至熔盐

领域, 生成了纯 LiCl 熔盐从 900 至 1200 K 的 GAP. 整
个过程仅使用了 584组DFT计算数据, 这与监督学习集

动辄上百ps的AIMD轨迹数据相比, 极大地提高了数据

利用效率. 该工作生成的势函数在 LiCl 熔盐的结构预

测方面表现较好, 与 DFT 数据相比, 力的 RMSD 仅为

(0.13±0.04) eV/Å. 在 900 K 下, 预测的结构因子 S(q)也
与 AIMD 以及高能 X 射线衍射(High energy X-ray dif-
fraction, HEXRD)[77]的结果吻合良好. 该势函数在后续

模拟中很好地反映了 LiCl 体系中配位结构和物理性质

随温度变化的趋势, 从 900 K 升至 1200 K, Li＋的配位数
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从 4.5 降为 4.3, 与 NaCl 中 Na＋的配位数相比下降明显. 
这是由于 Li＋比 Na＋有着更小的离子半径和第一配位层, 
这一点在扩散系数的变化趋势中也得到体现 . Li＋在
1100 K 时的扩散系数为 1.74×10－4 cm2/s, 远高于同温

度下 Na＋的扩散系数 8.01×10－5 cm2/s. 同样的, 基于

GAP 预测的密度和离子电导率也与 Janz 等[55]报道的实

验值基本一致.  
Lu等[78]最近也利用主动学习策略生成了ScCl2熔盐

在 1200～1500 K 温度范围内的势函数, 共计使用 2427
组数据集. 研究表明, 在 1200～1500 K 的温度范围内, 
Sc2＋在熔盐中以五、六、七、八配位的形式共存, 其中

七配位为主要成分. 随着温度的上升, 八配位的占比下

降, 六配位的占比上升, 而五配位的占比缓慢上升且始

终保持最低. 随着温度上升, Sc2＋的配位数由 7.32 降至

7.12, 比拓展 X 射线吸收精细结构(Extended X-ray ab-
sorption fine structure, EXAFS)的结果(≈6.6)更高. 利用

该势函数预测的密度也比 Janz 的实验数据[55]相差约 1.1 
g/cm2. 从训练结果来看, 势函数与 DFT 的模拟数据在

力的差距上仅约为 4×10－2 eV/Å, 这种与实验的较大差

异很可能源于 DFT 方法本身, 而非 MLP. 另外, 在结构

因子 S(q)、自扩散系数和粘度的计算中, 势函数模拟得

出的数据与实验值吻合较好.  
Shi等[79]研究了 FLiNaK-ThF4体系, 他们生成的DP

能够对 773-1273 K 温度范围内、含 0～50% (w) ThF4的

体系进行NNMD模拟. 结果表明, 各离子对之间的相互

作用强弱的顺序为 Th-F＞Li-F＞Na-F＞K-F, 并且随着

ThF4的浓度增加或温度增高进一步减弱. Th在体系中主

要存在六、七、八、九这四种配位结构, 且对于所有组

分的熔盐而言, Th 的八配位结构均占主要地位. 另外, 
温度对于配位结构的影响较明显, 高温会使 Th 的八配

位结构的占比迅速减少, 而七配位结构的占比迅速增

加. 另外, 体系中的网络结构会随温度降低或ThF4的含

量上升而上升, 从而进一步使得 Th 的扩散系数与热容

Cp下降. 值得一提的是, 文章仅使用 7418 组 DFT 数据, 
即能实现大范围的 DPMD 模拟, 表现出了主动学习相

较于传统监督学习的巨大优势.  
总的来说, 主动学习作为一种机器学习策略能够快

速提升MLP的质量, 简化训练难度, 特别是在提升势函

数对变化温度和压力的普适性上具有良好的应用前景. 
当前, 在熔盐领域开展的基于主动学习策略的理论研究

还停留在简单组分的体系, 相较于高熵合金、催化等使

用 MLP 的研究领域仍有待进一步发展. 期待未来能够

发展出更多基于多元熔盐体系的主动学习势函数.  

5  总结与展望 

伴随着机器学习算法的普及, 熔盐体系的机器学习

势函数及其相应的分子动力学模拟已经受到了广泛关

注. 目前, 基于机器学习中的监督学习策略和主动学习

策略已经生成了一定数量的熔盐势函数, 并被应用于大

尺度熔盐体系的分子动力学研究. 这些模拟往往能精准

地重现来自实验的光谱数据(如 EXAFS、Raman 光谱等)
和宏观的物理性质(密度、热导率、粘度、离子自扩散

系数等), 并在局部结构上更为直观、便于分析. 这意味

着通过机器学习这座多尺度模拟的桥梁, 人们能够以一

种更直观、更便捷的方式探索熔盐体系的宏观性质与微

观结构之间的关系.  
分子动力学模拟技术的进步也带来了一些问题: 首

先是通过 AIMD 计算生成的高精度训练数据集的缺乏. 
由于 AIMD 计算的数据质量决定了机器学习势函数的

质量, 因此必须保证数据的高精度以满足机器学习的需

求, 而高质量数据的获取当前仍是一个巨大的挑战; 其
次, 对于机器学习势函数生成的分子动力学轨迹的分析

仍然停留在传统分子动力学水平, 如何对这种高精度、

大体系的分子动力学轨迹进行更深入的分析, 从而挖掘

出更多信息也是一个急需解决的问题.  
本综述总结了近年来基于机器学习势函数的熔盐

体系分子动力学研究的主要进展, 可以预见在不久的将

来, NNMD 方法将在熔盐体系的研究中得到大量推广.  
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