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采用分子动力学方法模拟介孔尺度和结构对太阳盐凝固特性的影响. 使用Material Studio软件分别建

立不同尺度、两种结构的混合硝酸盐模型, 模型通过 Lammps进行模拟计算, 总结凝固点、过冷度、相变潜热

随尺度和结构的变化规律, 利用径向分布函数、势能-温度曲线、吉布斯自由能等表征参量对介孔内太阳盐凝

固特性的微观机理进行分析. 结果表明, 太阳盐的凝固点随着纳米孔尺度的增大先增大后减小最终趋于稳定,

相同尺度下纳米线结构的凝固点高于纳米颗粒的凝固点. 太阳盐的过冷度整体呈现随介孔尺度增大而减小

的规律, 但有反常增加现象. 两种不同结构下, 太阳盐凝固焓随着尺度增大均逐渐增大, 且纳米线结构较纳米

粒子结构在相同尺度下提高了 30%—37%.

关键词：太阳盐, 尺度, 过冷度, 凝固特性

PACS：05.70.–a, 31.15.at, 61.30.Cz, 61.66.Fn 　DOI: 10.7498/aps.71.20212388

 

1   引　言

近年来利用熔盐进行太阳能光热发电取得较

大进展, solar salt(60%NaNO3+40%KNO3, 质量含

量)即太阳盐, 是当前太阳能电站中最普及的两种

熔盐介质之一. 然而其导热性能较低、易泄漏、过

冷度等问题影响了太阳能的利用效率 [1−4]. 目前通

常借助多孔载体的毛细作用力、表面张力等作用将

熔盐牢固束缚在多孔载体中, 由于多孔载体本身所

具有的特异性能, 可将高导热性、阻燃性引入复合

相变材料 [5].

随着纳米科技的发展, 介孔 (2—50 nm)材料

成为纳米领域的研究热点. 大量实验数据证明, 由

于相变材料的相变行为及分子运动受约束效应的

影响, 微纳多孔形状稳定复合相变材料 (composite

phase change material, CPCM)的热物理参数 (如

熔点、凝固点、熔化焓、凝固焓)与宏观体积的热物

理参数有显著不同 [6−11]. 因此, 对介孔复合相变材

料中相变材料 (phase change material, PCM)纳

米限域内的相变特性进行研究极具深远的意义与

实用价值.

Lewis等 [12] 通过金颗粒熔化和凝固的分子动

力学方法 (molecular dynamics, MD)模拟, 发现

熔点和凝固点不一致, 凝固过程发生了滞后. 毋志

民和王新强 [13] 发现铜离子的熔点和凝固点关于尺

度线性增长, 且凝固点滞后. Alavi和 Thompson[14]

测定了铝原子熔点随有效纳米颗粒半径的变化,

双稳态区域中纳米颗粒的势能在与固相和液相相

对应的值之间交替. 以上表明, 纳米颗粒的熔凝特
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性存在尺度效应且具有明显的过冷现象.

Kang和 Hwang[15] 对铜纳米线的研究发现其

熔点与各晶面上每层原子数量呈线性关系. Wen等 [16]

研究镍纳米线时发现其熔点与线径倒数线性相关.

可见, 纳米尺度下, 纳米线与纳米颗粒的熔凝规律

不同, 结构与熔凝特性具有明显关联.

Goitandia等 [17] 分析了从微孔隙 (>0.6 nm)到

大孔隙 (<200 µm), 以丁基和脂肪酸的共晶混合物

作为 PCM, 研究不同孔大小的硅基材对 PCM

过冷度的影响, 结果表明硅的纳米约束使 PCM过

冷度提高了 1—6 ℃. Kota等 [18] 研究了赤藓糖醇

(erythritol, ET)在三种不同孔径 (7.5, 8.3 nm和

9.2 nm)的二维介孔二氧化硅内及其周围的结晶行

为, 结果表明 ET相变可以由微约束的不同孔径来

控制 .  Zou等 [19] 报道 , 随着膨胀石墨 (expanded

graphite, EG)网格的增加, 过冷变得严重, 因为 EG

网格可能会影响改性 CaCl2⋅6H2O的性能. 以上研

究表明, 基材孔径将影响 CPCM的热性能.

综上所述, 当前限域内相变材料的相变特性研

究多集中在金属和有机物, 而中高温研究领域内熔

融盐相变材料应用广泛 [20], 但是熔融盐限域内相

变特性研究多有不足. 因此, 研究纳米多孔基材的

孔径、孔结构以及基材界面对太阳盐凝固过程的影

响规律, 对于指导 CPCM的制备至关重要.

本文采用 MD模拟方法 [21], 探究介孔的尺度

和结构对太阳盐凝固特性的影响. 使用 Material

Studio软件分别建立不同尺度、两种结构的混合硝

酸盐模型, 模型通过 Lammps进行模拟计算, 总结

凝固点、过冷度、相变潜热随尺度和结构的变化规

律, 利用径向分布函数 (radical distribution func-

tion, RDF)、势能-温度曲线、吉布斯自由能等表征

参数对太阳盐凝固特性的微观机理进行分析. 

2   模　拟
 

2.1    模型建立

在 Materials Studio(MS)软件中构建硝酸盐

分子模型, 如图 1所示, 并将 NaNO3 和 KNO3 以

质量比为 6∶4进行混合, 构建太阳盐 (solar salt)

模型. 通过成比例增减分子数建立不同尺度下的太

阳盐模型, 如图 2(a)—(f)所示, 依次为 460, 920,

1380, 1840, 2300, 2760分子数的太阳盐模型, 尺度

范围为 5—10 nm, 其中各原子数量见表 1, 5520

和 11040分子数太阳盐尺度为 12 nm和 15 nm,

将自由状态下模拟盒子内的模型设定为纳米孔内

的太阳盐模型. 拉伸为长方形晶胞的模型设定为纳

米线太阳盐, 分子数为 460和 920, 如图 2(g), (h)

所示.
  

Na+

K+

NO3
−

图 1    NaNO3 和 KNO3
Fig. 1. NaNO3 and KNO3. 

2.2    模拟方法

Anagnostopoulos等 [23] 验证太阳盐在改进后

的 Lennard-Jones(L-J)势函数下较 Buckingham

势函数结果更优, 因此本模拟采用改进后带极性

的 L-J势函数描述硝酸盐内部原子间相互作用, 参

数如表 2所示, 表达式如下:
 

ELJ+Coulomb = 4ε

[(
σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6]
+

Cqiqj
erij

, (1)

 

表 1    太阳盐 (w (NaNO3)∶w (KNO3) = 6∶4)中

NaNO3和 KNO3 的离子数 [22]

Table 1.    Ion numbers of NaNO3 and KNO3 in sol-

ar salts (w (NaNO3) : w (KNO3) = 6∶4)[22].

离子数
种类

尺度/nm
Na+ K+ N– O2–

460 60 32 92 276 5

920 120 64 184 552 6—7

1380 180 96 276 828 7—8

1840 240 128 368 1104 8

2300 300 160 460 1380 9—10

2760 360 192 552 1656 10

 

表 2    太阳盐复合材料势函数参数 [24,25]

Table 2.    Potential parameters of solor salt composi-

tes[24,25].

Atom Q/e E/(10–3 eV) s/Å

Na 1.00 6.6373000 2.407

K 1.00 4.336000 3.188

N 0.95 4.017509 3.431

O –0.65 3.469129 3.285
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式中, e 为能量单位, 表示原子间相互作用强弱;

s 是 i 原子与 j 原子相互作用为零时的原子间距;

rij 是 i 原子与 j 原子的实际距离; C, e 分别是能量

转换常数和介电常数; q 为原子所带电荷.

采用 Forcite模块的 Geometry Optimization

进行几何优化, 计算力场为通用力场 (UFF), 模拟

过程中范德瓦耳斯 (Vdw)和静电作用 (Coulomb)

分别使用 atom-based[26] 和Ewald[27] 方法. 几何优化

后, 使用该模块中的Dynamic任务以COMPASSⅡ

力场在等温等压系综 (constant-pressure,  cons-

tant-temperature, NPT)下, 采用 Nose方法控温

方法以及 Berendsen控压方法, 温度设定在 453—

573 K, 温度间隔为 10 K, 压力设定为 0.1 GPa, 对

范德瓦耳斯力采用截断半径法, 长程静电相互作用

力修正则采用 Ewald加和法计算 , 时间步长为

1 fs共运行 100 ps, 使体系达到平衡. 在正则系综

(NVT)下, 静电相互作用力和范德瓦耳斯力仍选

用的是 PPPM和 Ewald, 继续运算 70 ps达到平

衡. 使用 Forcite模块下的 Analysis分析均方位移

(mean square displacement, MSD). 课题组前期工

作已证实该方法的有效性 [22].

将 MS软件中所建立的太阳盐模型导出至

Lammps软件包中, 使用共轭梯度算法进行能量最

小化 [28], NVT系综下从 300 K升温到 1000 K. 随

后, NPT系综下以 1000 K平衡 500 ps, 再缓慢冷却

直到 313 K, 在NVT系综中进一步松弛系统 500 ps,

得到最终结构. 降温过程在 2种不同的冷却速率下

进行, 分别为 0.1, 0.5 K/ps, 模拟参数总结在表 3

中, 从而得到不同降温速率下的 RDF、势能、动

能、焓和总能量. 相较于宏观条件下缓慢进行的凝

固过程, 模拟中需要高压 [29] 提供能量, 较快冷却速

率 [30,31] 缩短时间.
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图 2    太阳盐模型　(a) 460; (b) 920; (c) 1380; (d) 1840; (e) 2300; (f) 2760; (g) 460 (纳米线); (h) 920 (纳米线)

Fig. 2. Solar salt model: (a) 460; (b) 920; (c) 1380; (d) 1840; (e) 2300; (f) 2760; (g) 460 molecular number (nanowire); (h) 920 mo-

lecular number (nanowire). 

 

表 3    模拟参数
Table 3.    Simulation parameters.

原子数 460, 920, 1380, 1840, 2300, 2760

时间步长/fs 1

压强/(105 Pa) 1

系综 NPT

冷却速率/(K⋅ps–1) 0.1, 0.5
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本次模拟中太阳盐的密度值为 1.802 g⋅cm–3,

吴晨光和李蓓 [25] 的模拟值为 1.73 g⋅cm–3, 误差为

4.16%, Nicole等 [32] 的实验值为 1.79 g⋅cm–3, 误差

为 0.67%. 以上误差均小于 5%, 可以验证模拟准

确性. 

2.3    凝固特性

本文关于凝固特性研究将针对凝固点、过冷

度、相变潜热、成核方式等方面, 通过模拟计算得

到上述参数结果, 并通过理论分析得到纳米尺度下

不同结构太阳盐相变材料的凝固特性. 

2.3.1    凝固点

研究凝固过程中动力学最重要的步骤之一是

绘制模拟域中包含的体系粒子在凝固过程中的

MSD. MSD表示粒子的迁移率, 单位为Å2, 其计算

方法如下: 

MSD=[ri (t)− ri (0)]
2
=

1

N

N∑
i=1

[ri (t)− ri (0)]
2
, (2)

ri (t) ri (0)式中 ,    和   分别代表第 i 个粒子在 t 和

0时刻的坐标, N 表示模型中粒子总数.

通过平衡分子动力学模拟, 自扩散系数D (m2/s)

可以用爱因斯坦法来计算. 爱因斯坦关系 [28] 可以

表示为 

D = lim
t→∞

1

6Nt

N∑
i=1

⟨
[ri (t)− ri (0)]

2
⟩
, (3)

[ri (t)− ri (0)]
2式中, t 为模拟时间,    为粒子 i 位移

平方的平均值, N 表示模型中粒子总数, D 是用均

方位移与 t 的线性区域来计算的.

模拟系统内扩散越快, 表明体系内离子的流动

性越强, 所以当自扩散系数的数值有明显的变化

时, 说明在该温度下发生了相变. 

2.3.2    过冷度

在液-固相变过程中, 过冷是为提供离子在界

面扩散、晶体生长及晶面扩大所需能量而产生的一

种亚稳态 [33−35], 过冷度 (DT)一般采用材料熔点

与凝固点之间的温度差来表示 [36,37], 如 (4)式所示,

也可以用初始熔化温度和凝固温度的差值 [38] 或熔

化温度与初始结晶温度的差值 [39] 来描述, 

∆T = Tm − Tc, (4)

Tm Tc式中,   为材料的熔点,   为材料的凝固点. 

2.3.3    成核方式

为研究体系粒子在不同时间步长内的局部结

构, 使用了径向分布函数 g(r)(RDF)来表明分子间

紧凑结构的强度, 其公式为 

gαβ =
1

4πρ
β
r2

[
dNαβ (r)

dr

]
, (5)

ρ
β

β Nαβ (r)

α β

式中,   为  粒子的数量密度,   表示位于以

 粒子为中心、r 为半径的球体内  粒子的平均数.

RDF通常用来研究系统的有序性, 该函数能

从整体、全局的角度反映出系统中粒子的聚集特性 [23].

通过冷却速率的改变, 观察模拟系统中阳离子对

的 RDF图, 分析粒子聚集特性所代表的成核位点,

进而分析该尺度或结构下的太阳盐成核方式. 

2.3.4    相变潜热

对模拟领域内的势能和动能分布进行了监测,

在离散时间窗上估计了每个体系粒子的势能和动

能并取平均, 将结果部分进一步阐述.

Ēk

Ū

由位力定理 ((6)式)可知, 系统平均动能  和

平均势能  线性相关: 

Ēk =
1

2
(n+ 1)Ū . (6)

按照能量均分定理, 动能平均与温度成正比,

进而推导出势能平均与温度线性相关. 而在相变前

后, 系统状态的改变导致平均势能与温度的变化关

系发生改变, 即通过势能突变所应对的温度值来确

定纳米颗粒的熔凝点, 突变前后势能差为相变潜热. 

3   结果与分析
 

3.1    模拟结果
 

3.1.1    凝固点和过冷度

以不同温度下纳米孔内离子数为 2760的太阳

盐为例, 计算所得的均方位移和自扩散系数如图 3

所示, 计算不同尺度下的太阳盐的凝固点. 本课题

组已对不同尺度下纳米粒子和纳米线两种不同结

构的太阳盐熔点进行计算 [22], 将模拟结果汇总至

表 4和表 5. 模拟结果显示, 相同结构及尺度下太

阳盐的熔点和凝固点并不相同, 颗粒熔点均大于凝

固点. 这表明纳米尺度下液固转变滞后于固液转

变, 这种滞后现象在理论和实验中均得到证实 [40],

也佐证了从无序 (液态)到有序 (固态)比从有序到

无序更加困难.
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从表 4中可以看出, 随着离子数的增大, 凝固

点总体趋势保持先增大后减少, 最终趋于稳定, 但

是在 1380分子数下有突变, 体现了纳米尺度下硝

酸盐凝固特性的尺度效应. 表 5显示, 纳米线结构

的太阳盐在相同尺度下较纳米粒子太阳盐熔凝点

增大 30—50 K, 且过冷度低于纳米粒子太阳盐, 呈

现较为明显的结构效应, 其中纳米线长度越长, 熔

凝点越大. 与文献 [41]中所得规律一致. 

3.1.2    成核方式和相变潜热

凝固前后, 体系能量的差值为凝固焓 (凝固相

变潜热). 本文中所研究相变潜热为凝固焓. 将系统

对应势能差表示的相变潜热汇总至表 6、表 7及

图 4, 结果显示, 两种不同结构下, 太阳盐系统的势

能随着温度降低而逐渐减小, 凝固焓随着尺度增大

而逐渐增大. 其中纳米线结构太阳盐较纳米粒子结

构在相同尺度下具有更大的凝固焓, 纳米线结构下

相变潜热提高了 30%—37%.
  

表 6    不同尺度下的太阳盐的相变潜热
Table 6.    Phase transition latent heat of solar salts at dif-

ferent scales.

离子数

460 920 1380 1840 2300 2760

相变潜热
/(kJ⋅kg–1)

108.75109.39110.12112.25114.69117.57

  

表 7    纳米线结构太阳盐的相变潜热
Table 7.    Phase  transition  latent  heat  of  nanostructured

solar salts.

离子数

460 920

相变潜热/(kJ⋅kg–1) 141.39 150.64
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变

潜
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/
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)
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图 4    太阳盐相变潜热

Fig. 4. Latent heat of solar salt phase transition.
 

在相同模拟温度下, 势能随着太阳盐尺度增大

而逐渐变大, 相变潜热随着尺度增大而逐渐增大.

模拟求得 2760分子数时相变潜热为 117.57 kJ/kg,

与文献 [42]中实验值 116 kJ/kg在误差合理范围内. 
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图  3    离子数为 2760的太阳盐的均方位移和自扩散系

数　(a) 均方位移; (b) 自扩散系数

Fig. 3. Mean square  displacement  and  self  diffusion   coeffi-

cient  of  solar  salt  with  ion  number  2760:  (a)  Mean square

displacement; (b) self diffusion coefficient. 

 

表 4    不同尺度下的太阳盐的相变温度
Table 4.    Phase  transition  temperature  of  solar

salts at different scales.

离子数

460 920 1380 1840 2300 2760 5520 11040

熔点/K 493 493 503 518 508 492 493 492

凝固点/K 463 483 473 503 490 483 478 476

过冷度/K 30 10 30 15 12 9 15 16

 

表 5    纳米线结构太阳盐的相变温度
Table 5.    Phase transition  temperature  of   nano-

structured solar salts.

离子数

460 920

熔点/K 528 548

凝固点/K 518 543

过冷度/K 10 5
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3.2    径向分布函数

模拟快速冷却速率为 0.1 K/ps, 在不同尺度下

太阳盐体系中 K+-Na+的 RDF显示了太阳盐自发

凝固过程, 结果如图 5所示.

460分子数太阳盐凝固点为 463 K、熔点 493 K.

图 5(a)为 460分子数太阳盐径向分布函数, 在 463 K

时, 第一峰的峰值最高, 513 K次之. 其余温度下第

一个峰值整体随着温度的降低而逐渐增加, 从图中

可以明显看出随着温度的升高第一峰在逐渐变低、

变缓, 表明每个粒子第 1近邻粒子的数目在逐渐减

少, 无序度不断增强. 这表示温度由 773 K降至

463 K(凝固点)时出现成核, 凝固温度相较于熔化

温度出现滞后现象, 该尺度下太阳盐不仅难以成

核, 且成核速率较慢. 920分子数太阳盐径向分布

函数与此相似, 均为凝固点处开始成核, 因此二者

具有相似成核规律.

图 5(b)为 1380分子数的 RDF图 , 在 513 K

时, 第一峰的峰值最高, 其余温度下第一个峰值整

体随着温度的降低而逐渐增加, 而宽度逐渐变窄,

指示系统结晶. 这表明温度由 773 K降至 503 K

(熔点)时出现成核, 但随着成核半径的增大, 新生

晶核会增加系统的吉布斯自由能, 导致成核性能较

差, 在熔点时不能形成稳定的晶核, 温度降至 473 K

(凝固点)附近等温结晶. 当分子数大于 1840以后,

由图 5(c), (d)显示, 第一个峰值随着温度的降低

而逐渐增加, 此时太阳盐纳米粒子体系具有相似的

成核特性, 其凝点和过冷度随着尺度逐渐增大而减

小, 凝固特性关于尺度具有单调性, 充分体现纳米

粒子凝固特性的尺度依赖. 这种现象产生的原因是

表面原子具有的表面能在颗粒的总能量中的占比

发生变化. 这与 Pan等 [43] 结果一致.

综上可以看出, 在 460, 920, 1380分子数下,

尺度效应对太阳盐凝固过程中的成核性能有明显

影响, 且在 1380分子数下成核规律与 460和 920

分子数不同, 当分子数大于 1840时, 尺度效应对

成核性能的影响减弱.

由于 460和 920分子数太阳盐在 0.1 K/ps冷

却速率下具有相似的粒子聚集特性, 而 1380分子

数太阳盐在同样冷却速率下具有与宏观不同的特

性. 因此以 460和 1380分子数两种尺度下的太阳

盐作为研究对象, 模拟快速冷却速率为 0.1 K/ps

和 0.5 K/ps, 在不同冷却速率下太阳盐体系中 K+-

Na+的 RDF, 结果如图 6、图 7所示.
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图 5    不同尺度下 K+-Na+径向分布函数　(a) 460; (b) 1380; (c) 1840; (d) 2300

Fig. 5. Radial distribution function of K+-Na+ at different temperatures: (a) 460; (b) 1380; (c) 1840; (d) 2300. 
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NO−
3

图 6(a)、图 7(a)为 0.1 K/ps冷却速率下的太

阳盐的 K+-Na+的 RDF图, 分别在 463 K和 513 K

时, 第一峰的峰值最高. 当冷却速率增加, 如图 6(b)

和图 7(b)所示, 不同尺度太阳盐表现出相同的聚

集特性, 随着温度的升高, 第一峰峰值减小, 峰谷

变高, 峰值右移, 表明温度的增高使得分子运动的

随机性变强, 阳离子-阳离子结构变得有所松散. 温

度较低时, 第二峰峰值较高, 说明较低温度时 K+-

Na+离子之间有着较好的相互作用, 结构排列有序,

而较高温度下第二峰峰值下降, K+-Na+离子排列

逐渐无序, 相互作用减弱. K+-Na+可能是由于所构

建的分子体系内  和阳离子之间离子键的束缚,

并且对于同号离子, 随着温度的升高, RDF的峰高

下降, 这可能是由于温度的升高, 分子运动的随机

性增大, 分子微观结构变得松散, 离子之间距离变

大, 导致峰高下降, 这与李扬 [44] 模拟的结果一致.

综上表明较低冷却速率下, 不同尺度对太阳盐

成核凝固影响较显著, 当冷却速率急剧增加时, 极

短时间内即刻达到过冷度. 由于外界向太阳盐系统

提供极大的成核驱动力, 此时 RDF图可验证太阳

盐凝固成核方式为均匀成核.

模拟快速冷却速率为 0.1 K/ps, 在不同尺度下

纳米线太阳盐体系中 K+-Na+的径向分布函数, 结

果如图 8所示. 纳米线太阳盐的 K+-Na+的 RDF

图的第一峰的峰值均大于相同离子数的纳米孔内

太阳盐的第一峰的峰值, 说明改变孔结构后K+-Na+

之间有着很好的作用力. 这表明结构的改变会影

响 NaNO3 和 KNO3 之间的相互作用位点, 从而影

响太阳盐凝固温度.

图 8(a)为 460分子数纳米线太阳盐 RDF图在

563 K时, 第一峰的峰值最高. 其余温度下第一个峰

值整体随着温度的降低而逐渐增加, 从图中可以明

显看出随着温度的升高第一峰在逐渐变低, 粒子间

无序度增强. 图 8(b)为 920分子数纳米线太阳盐的

RDF图, 在 513 K时, 第一峰的峰值最高, 其余温

度下第一个峰值整体随着温度的降低而逐渐增加.
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Fig. 7. Radial distribution function of K+-Na+ at different cooling rates at 1380 molecular numbers: (a) 0.1 K/ps; (b) 0.5 K/ps. 
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综上可以看出在 460, 920纳米线太阳盐与同

尺度下太阳盐颗粒的粒子聚集特性不同, 反而与

1380分子数纳米颗粒太阳盐规律相似, 表明结构

效应对太阳盐凝固过程中的成核性能有明显影响,

且纳米线结构下太阳盐成核更易发生. 由于纳米线

具有一维性, 在凝固成核时, 长度方向上最易成核

的位点选择性更多, 使之呈现较为明显的结构效

应. 其中纳米线长度越长, 熔凝点越大, 这是因为

在纳米线横截面积不变的情况下, 长度的成倍增加

造成纳米线比表面积降低, 可以预见当长度增加到

一定程度时, 熔凝点的长度相关性逐渐减弱, 直至

稳定. 以上规律与太阳盐纳米粒子的熔凝点变化趋

势一致, 同样归因于纳米尺度下的大表面能带来的

结构不稳定性.
 

3.3    吉布斯自由能

自由能判据: 吉布斯-亥姆霍兹公式表明 (如

(7) 式), 自由能的变化是由焓变 DH 和与熵变有关

的 TDS 决定的.
 

G

RgT
−
(

G

RgT

)
ref

=

∫ T

Tref

− H

RgT 2
dT, (7)

− H

RgT 2

式中, G 为吉布斯自由能, J/mol; H 为焓值, J/mol;

Rg 为气体常数, J/(mol⋅K). 在 NPT系综下, 将不

同尺度冷却速率均为 0.1 K/ps太阳盐纳米粒子在

冷却过程中的焓值进行计算, 得到   关于温

度的变化曲线如图 9(a)所示 . 并将参考温度

(Tref)设定为 313 K(吉布斯自由能差值仅与初末

状态有关, 与路径无关), 计算吉布斯自由能变化

量 DG.

通过热力学积分得到吉布斯自由能随温度变

化曲线如图 9(b)所示, 由于随着温度升高, 体系总

能量逐渐升高, 因此以 313 K为参考温度, 吉布斯

自由能变化量均为正值, 随着温度的增大, 其呈现

先升高后降低的趋势. 图中 460分子数和 1380分

子数太阳盐峰值最高, 这表明凝固时需要较大的外

界能量, 1840分子数和 2300分子数太阳盐的峰值

相似, 因此二者应具有相似的凝固点及外界能量
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需求, 920分子数太阳盐的峰值最低, 这显示其相

变所需的外界能量较小.

均匀成核过程中, 由于成核位点不同, 太阳盐

凝固表现为表面成核与体成核相互竞争. 随着尺度

增大, 体成核占比逐渐增多. 1380分子数太阳盐的

反常现象为体成核占主导地位. 由于体成核的凝固

结晶过程中, 伴随着自由能的减少, 表面能的产生 [9].

因此, 随着表面能急剧增大, 使得熔化和凝固的温

度差更大, 1380分子数下太阳盐过冷度更大. 但当

自由能减小的趋势大于自由能增大的趋势时, 凝固

才会进行下去, 形成稳定晶体. 于是, 随着尺度逐

渐增大, 体成核和表面成核占比趋于稳定, 过冷度

也趋于稳定.

γsl

rnp < 10 nm

δ rnp

rnp > 10 nm

rnp

Tc (rnp) Tc (∞)

对于均匀成核的液-固相变,   随温度的变化

很小. 由 (8)式可知, 当纳米晶体直径  

时,   与  尺度相当, 比表面积对相变温度影响较

大. 由于太阳盐的比表面积 (表面积/质量)与直径

成反比, 因此, 在一定尺度范围内, 随着离子数的

减小, 比表面积会显著增加. 当离子数增多时, 虽

然均匀成核方式未发生改变, 但是 1380分子数下

吉布斯自由能最高, 此时成核不稳定, 形成的晶核

易消失, 需要在较大过冷度条件下降温至凝固点时

才形成稳定晶核. 但是当   时, 由 (9)式

可知, 当  →∞时, 表面能的占比减小, 尺度效应逐

渐消失, 相变温度逐渐接近宏观尺度下的相变温度,

 →  . 这与模拟所得的 5520分子数和

11040分子数太阳盐纳米粒子熔凝点规律相符. 

Tc (rnp)

Tc (∞)
=1−

4VsγslrnpHc (T )

1− δ

rnp

(rnp < 10 nm), (8)

 

Tc (rnp)

Tc (∞)
=exp

[
−4Vsγsl

rnpHc (T )

]
(rnp > 10 nm), (9)

Tc (rnp) rnp

Tc (∞) Vs

γsl Hc (T )

δ

式中,   为纳米晶体的凝固温度,   为纳米粒

子半径,   为块体的凝固温度,   为大块晶体

的摩尔体积,   为固-液相的界面能,   为摩尔

凝固焓,   为表面处液层的厚度.

当实际结晶温度低于理论结晶温度时, 液相会

自发地向固相转变, 即凝固相变过程发生. 固-液两

相的自由能差 DG 即为该过程发生的相变驱动力.

具体计算公式如下: 

∆G = GS −GL = ∆H − T∆S =
∆H∆T

Tc
, (10)

式中, DT 为过冷度, Tc 为理论结晶温度; DH 为

凝固焓.

由此可知, 过冷度越大, 自由能差 DG 便越大,

即系统所具有的相变驱动力越大, 发生相变的倾向

也就越大. 综上, 存在最佳孔径使得熔凝点及过冷

度最优. 

3.4    势能-温度曲线

以包含 460分子数的太阳盐为例, 颗粒在热化

和冷却过程中势能函数, 如图 10(a)所示. 对于纯

物质而言, 不论熔化还是凝固, 势能均在某一温度

出现明显跳跃, 该温度即为相变温度, 且在这个跳

跃前后, 势能随温度基本呈线性变化. 但是太阳盐

为二元共晶混合盐, 其势能跳跃是在一个温度范围

内而不是一个确定的温度值, 因此使用该方法确定

的太阳盐熔凝点精度不高.

将不同尺度的太阳盐纳米颗粒在 0.1 K/ps冷

却速率下的势能-温度曲线绘制如图 10(b)所示,

不同尺寸的太阳盐的势能随温度变化规律一致,

在 448—548 K之间有势能阶跃.

各纳米线中每个体系粒子势能-温度关系如

图 10(c)所示. 不同尺寸的太阳盐纳米线的势能随

温度变化规律一致: 随着模拟温度的升高, 势能基

本呈线性增加, 在熔凝点附近, 势能有一个阶跃的

过程. 在相同模拟温度下, 势能随着纳米线长度增

大而无明显改变, 其原因在于不同尺度纳米线横截

面积相同, 仅存在长度改变带来的尺度变化, 导致

比表面积无较大变化, 因此体系粒子平均势能无明

显改变.

图 10(d)为 460和 920分子数下纳米粒子和

纳米线太阳盐势能-温度曲线, 可以看出, 460分子

数下两种结构的太阳盐势能曲线较为重合, 结构效

应不显著. 但 920分子数下, 不同结构对体系势能

影响显著, 相变温度范围右移, 出现增大现象.

与块体材料类似, 纳米材料的凝固焓同样可以

表达为凝固熵和凝固点的乘积, 表达式为 

Hc (rnp)

Tc (rnp)
− Hc (∞)

Tc (∞)
=

3kB

2
ln

(
1− 5r0

µ1/2rnp

)
, (11)

∞ r0 rnp

µ

Hc

式中,   代表块体;   为原子半径, nm;   为纳米

颗粒半径, nm;   为形状因子, 球形颗粒其值取 1,

 为摩尔凝固焓, J/mol; kB 为玻尔兹曼常数, 1.38 ×

10–23 J/K.
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rnp

rnp ∞
可见, 当粒径  增大时, 纳米粒子的凝固焓增

大, 且当  →  时, 凝固焓趋近于块体凝固焓. 由

于凝固点随着尺度的增大呈现先增大后减小的规

律, 因此, 通过 (11)式得到凝固焓随着尺度的增

大, 其增大幅度变快, 这与模拟所得到的结果吻合,

与 Eryürek和 Güven[45] 等所得规律一致.

纳米线凝固焓较大, 可能是由于其在纳米尺度

下颗粒的表面原子占比多且混乱, 分子间束缚力

小, 导致纳米线结构太阳盐的熵比纳米粒子的熵

大, 又因为其具有更大的凝固温度, 因此纳米线结

构下凝固焓大得多.
 

4   结　论

因实验中观察纳米孔径下的相变材料的凝固

过程较为困难, 采用平衡分子动力学模拟方法, 对

不同尺度和两种结构下的太阳盐的凝固特性进行

研究, 结论如下.

1)随着离子数的增大, 凝固点总体趋势保持

先增大后减少, 但是在 1380分子数下有突变. 说明

骨架的孔径大小有一个最佳值; 相同尺度下纳米线

结构也会提高相变温度, 并逐步向块体过渡.

2)硝酸盐的过冷度整体呈现随着介孔尺度增

大而减小的规律, 其中在 1380分子数下过冷度反

常增加. 相同尺度下, 纳米线结构太阳盐有更低过

冷度.

3)两种不同结构下, 太阳盐系统的势能随着

温度降低而逐渐减小, 相变潜热随着尺度增大而逐

渐增大. 其中纳米线结构太阳盐较纳米粒子结构在

相同尺度下具有更大的潜热值, 其相变潜热提高

了 30%—37%.
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Abstract

The effects of mesoporous size and structure on the solidification characteristics of solar salt are simulated

by molecular dynamics (MD). The mixed nitrate model with different scales and two structures is established

by using  Material  Studio  software,  and the  model  is  applied  to  the  Lammps software  package  for  simulation

calculation. The changes of freezing point, supercooling, and phase transformation latent heat are summarized.

The  micro  mechanism  of  solidification  characteristics  of  nano  solar  salt  is  analyzed  by  radial  distribution

function, potential energy temperature curve and Gibbs free energy theory. The results show that the freezing

point of solar salt first increases and then decreases with the increase of nanopore scale. The nanowire structure

will also increase the phase transition temperature on the same scale, and the phase transition points of the two

eventually tend to be stable with the increase of scale. The supercooling of solar salt decreases with the increase

of  mesoporous  scale,  but  there  is  an  abnormal  increase.  Under  the  two  different  structures,  the  solidification

enthalpy gradually decreases with the increase of scale, and the phase transition latent heat of nanowire solar

salt is 30%–37% higher than that of nanoparticle structure on the same scale.
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