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NaF—A1F 系熔盐结构的分子动力学计算。 1 

主 陈慌 张 f 

‘昆明理工大学冶盎系，昆明 0093 ／ 

】使用Bom—Mayer．Huggins(BMtf』型势函数，用分子动力学( ∞)方法模拟计算了(NaF) ( )I ( 

75，0 67，0．5)熔盐体系在 1 323 K时的结构，得到了径向分布函数、F-AI—F键角分布等结构信息，其 

的F-AI—F键角分布呈现相似的特 在80。～90。之间和 160’～170。之间出现峰值。统计了由平衡构像 

熔体中AI—F的配位情况．结果证实在所得势函数作用下，熔体中主要基团形式是A1瑶 八面体，其中桥 

熔融 Nab"．A1 体系是电解铝过程中的主要 电 

解质成分，了解该熔体结构和性质将有助于理解铝 

电解中的物理化学过程，所以长期以来人们对该体 

系的研究一直有着浓厚的兴趣。6O年代，~olomons 

等人_1 曾用 Raman光谱方法研究了冰晶石熔体中 

铝氟离子团的结构，后来又有一系列用 Raman光 

谱方法的工作研究此类熔体 的铝氟八面体的 

离解率，还有不步工作用各种热力学方法间接计算 

熔体结构 J。近年来随着计算机科学的发展和广泛 

应用，计算机模拟方法也教用于对此类熔体结构的 

研究_6 。本文报道了用新近得出的离子间势函 

数对该系列熔体的分子动力学模拟计算结果。 

l 计算方法 

对体系(NaF) ( F3)1⋯ 选取的成分比分别 

为 z=0．8．0．75．0．67，0 5，模拟温度均为 1 323 

K。模拟元胞中粒子个数和该温度下对应的熔体密 

度(取自文献【5])列于表 1，元胞体积由相直的熔体 

密度计算。计算所用的势函数为 Born—Mayer．Hug 

gins(BMH)型势函数形式 

7 7 凸2 

V0 4 
~~or

+Aoexp[(Bo(口”一r)] (1) 

使用的势函数参数是从文献[9]的势函数经形 

式变化得来，其中对所有粒子对，取 B ：3．448 3 

A ，其它参数列于表 2。 

f·。 

衰 1 (NaF) (Al ) 熔体模拟初始设置 

Table 1 Inidalization of simulation of 

(NaF) (ntF3)l melts(T=1 323 K) 

J 

衰 2 模拟使用的势参数 

Table 2 PotentiaI parameters used in simulation 

A ／l0 J 

／A叫 

程序使用经修改的 MD10NS程序[11]，温度控 

制采取速度标定方法【1 ，对库仑势的计算采用 E． 

wald变换方法。粒子初始位置按 FCC或 SC(对 
= 0、75)构型均匀排列。初始速度随机选取。模拟 

时间步长 5．0×10 s，运行 20000步后认为达到 

平衡，再弛豫 2000步统计各平均量。 

2 计算结果 

2．1 偏径向分布函数[RDF) 

计算所得各成分下各粒子对 RDF的有关数据 

及由 RDF求得 的粒子 配位数列 于表 3。其中 
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Na]AlF6的偏径向分布函数示于图 1． 

文献[9]中曾报道了对 Na3MF { =0 75)熔体 

的RDF模拟计算结果，图1的结果【 l该结果相似， 

但Al—Al的 RDF第一峰位置 比文献[9]报道的大 

些，峰值和配位数也稍高。 

得到的配位数有所不同．但就键角分布来看二者的 

结果并没有明显区别。由图 2可见，熔体中 F—AI．F 

键角分布规律是十分相似的，其峰值在80 ～90 之 

间，另外在 160。～170。之间有--d,峰，由此推断熔 

体中的主要构型应是(Al ) 八面体。 

裹 3 模拟所得(NaF) { R)h 熔忙 RDF数据 

Table 3 Data。fRDFsfor s lated 3 讨论 

(NaF) (AIF3)l mehs 

r一 、r∞ P 口0n thefirstmaximum andrain⋯  

(o_num-- Coordinad~ nL肌 ber 

r／run 

田 1 熔融冰晶石(Na3AIF )偏径向竹市函数 

Fig．1 Partial radial distribution functions 

for simulated molten cryolite(NajAIF6) 

2．2 F．A1．F键角分布 

键角分布由存贮的平衡构型得 计算中使用 

周期性边界条件统计了每一构像中截断半径之内的 

所有F．AI．F键角，并对所有构像的结果加以平均。 

计算前曾取截断半径 R 1 1 r～ 及 R =r 。 

(r 和 r～，意义同表 3)，发现截断半径不同时所 

3．1 冰昌石(Na3Al 】熔体的结构 

为了进一步分析冰晶石熔体结构．计算了熔体 

F离子与周围Al离子的配位情况。对 F—AI配位的 

统计结果表 明，在截断距离取至 RDF中 r～ 处 

(0．31 nm)时．与一个和两个 Al”配位的 F一离子 

(相当于“端氟”和“桥氟”)数目分别占氟离子总数的 

66 6％和20．O％，此外有部分未与 AP 配位的“游 

氟”，占 12．6％，其它极少数氟离子连接 3个铝离 

子。若截断距离取短一些(在 RDF中第一峰位 r⋯ 

附近取 1 1 r⋯ ：0．24 Ftm)+则端氟和游氟的数量 

分别增加到 69 6％和 16 3％，桥氟的数量则减少 

至 14．1％。而取 蹦”为中心离子时，AI—F的配位 

数随离子间距的变化情况可由RDF的积分值得出， 

如图 3所示。从图3可见，A】”的第一配位层内F 

离子总数为6～7。同时，从平衡构型的统计来看， 

取截断距离为0．31 nm时，没有四配位铝离子，五 

配位铝离子仅 占0．19％；取截断距离为0．24 nm 

时，五配位的 ”比例增至 17 9％，这表明在中心 

铝离子的第一配位层内存在着一至二个氟离子距离 

较远的情形。在游氟多于桥氟且有配位数低于 6的 

铝离子存在时，可以认为冰晶石熔体中的(Al ) 

发生分解。通常认为主要分解反应为 

Al =2F +AIF4 (2) 

但 Gilbert等人最近的Rarnan谱工作显示，熔体中 

可能有(AlR) 的存在H ．即主要反应是 

AJ露 =F +AI (3) 

仅有少量 Al 生成。本工作似乎支持这一结论， 

但认为四或五配位的铝氟离子集团以游离形式独立 

存在的可能性不大，以上方程式可能只是表达了化 

学式上的平衡 

3．2 NaAIF 熔体结构 

从偏径向分布函数得出的铝离子第一配位层内 

氟离子配位数约为6，r =0．3 11111。键角分布情况 

(图2(d))也表明NaAI 中(Al ) 八面体结构的 

存在。这一结果与通常认为的 NaAl 熔体中主要 

质点形式为(AIF4)的结论不一致。我们统计了每 
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图 2 熔悼(NaF) (AIF3)l 中F．A1-F键角分布 

Fig．2 F-AI—F bond angle distributions in simulated(NaF) (AIF3)】_ melts 

(a)一 =0 8；f b) =0．75；(c)一 ：0．67；(d)一z=0．5 

田 3 Na~AI 熔体中AI—F配位数与离子间距离的关系 

Fig．3 Dependence ot Al·F coordination number 

on distance ot ions in simulated Na3AIF6 melt 

个氟离子与周围铝离子的配位情况，发班取截断距 

离为0 24nm时，游氟、端氟、桥氟各约占2 97％， 

51．20％和45．83％；取0．3 nm，则上述数字分别为 

1．86％．44．78％和 53 03％(另有极少量 ：配位氟 

离子)。而取截断距离为0．24 nm时，只发现约 2％ 

的四配位铝，取截断距离为 0．3 nm时没有找到四 

配位铝。绝大多数铝离子是六配位的，但在截断半 

径稍小时，五配位铝离子显著增多。 

考虑到模拟的初始条件是将各离子均匀置于 

FCC格子上，我们还曾将初始构型改为离子随机分 

布，：牛将时间步长减小为2 X 10 S，重新计算后 

得到的NaAlR 熔体中各离子对 RDF与表 L中没有 

明显不同，各特征位置最大偏差一般小于0 02 nm， 

而AI—F配位数仍是 5．9。可见模拟的初始条件对结 

果并无影响。由我们的计算结果分析，NmMF4和 

NaA1F6熔体结构的不同主要在于游氟和桥氟的数 

量，前者中游氟很少而桥氟数量与端氟数量接近。 

按化学式计算，NaA1F4分子中每个铝离子应占有4 

个氟离子，若A1一F配位数 ～高于4，则必有相当数 

量的氟离子成桥，且在没有游氟的情况下，AL Al 

配位数应为2(N 4)。由表 1可知，A1一Al配位数为 

4，A1-F配位数为 6，与这一规则相符。 

进一步地统计(Al ) 一八面体中的各个氟离子 

与其它铝离子的配位情况，借用硅氧四面体分析中 

的方法_l ，将其中不同的构型用 Q 区分，n为八 

面体中桥氟的个数，其值可取0至6。结果发现，在 

5O个平衡构像共 5760个铝离子中，取截断半径为 

0．24 nm时．找到 4 092个六配位 Al”，其中有 

1 293个 Q4，1042个 Q5，858个 Q3，余为其它；取 

截断半径为0 3 nm时，则有 5141个六配位 AP ， 

其中有 1 586个 Q4，1 509个 Q 5，897个 Q3，余为 

其它。结合前述统计结果，认为NaA1F4熔体中，在 

Al的第一配位层内，平均来讲每个 AP 与 6个氟 

离子配位，其中有 4个是桥氟，它们分别与另4个 

A13 配位，这样在化学式 中就相当于铝氟 比为 

1：(2+4／2)：1：4，而其中桥氟与端氟之比为2：(4／ 

2)=1：1。 

3．3 势函数的影响 

Liska等人_q1用 MD方法模拟的 1 270 K时冰 

晶石熔体中AI—F配位数是 5．9，Belashehenko等 

人 101得出的数值是 6．48．邱竹贤等【 ， 1用 MC方 

中国科技论文在线 http://www.paper.edu.cn

http://www.cqvip.com


第l0卷第6期 候怀宇，等；N0F．AIF3系焙盐结构的分子动力学计算 ·917 

法，取较简单的Pauhng势，得出的AI—F配位数是 

4．0。本文结果与前二者相近．与后者的不同可能 

是由于势函数不同造成的。 

此外，值得注意的是 Saboungi和 Blander等人 

曾分别用分子动力学方法模拟计算 了_MAX,_1 ， 

MAX6和 MAX10[”】类型的二元熔盐系结构 他们 

使用如下形式的势函数形式 ： 

U =zZ，d／r+Bexp[A( r)] (4) 

式中 i和J代表分子式中的A和x。其结果表明， 

当 ax／ 取较小值时，将获得较大的A—x配位，其 

中 ax／ A=1．150时 MAX,熔盐中 A x配位可达 

5．8，而且当势函数参数相同时，』 管三种熔体 

(MAX,，MA)(6和 MAX10)化学式不同．但 A X配 

位数变化很小。对于 A．x 配位数较 高的情形， 

Sabotmgi和 Blander等人也使用桥离子的概念来解 

释。上述势函数与本文所取势函数在形式上其实是 

相同的。在本文中， F／ A【：1．068，小于文献[14] 

和[15]中 ／ 的最小值，因此本文的结果可作为 

对这一工作的补充，同时也可由此看 ü势函数的不 

同对计算结果的影响。 

4 结论 

1)在 NaF—AIF3熔体中，A1一F有强烈的形成六 

配位离子团的倾向，铝氟离子集团主要以A1F：一八 

面体结构存在。 

2)在NaaA1F6熔体中，存在一定数量的桥氟连 

接相邻的八面体，多余的 F 离子以不与铝离子键 

合的游氟形式存在。 

3)在 NaA1F4熔体中，铅氟离子团通过氟桥连 

接成较大的集团，其基本结构单元仍是Al 一八面 

体，同时不排除在铅离子第一配位层内的氟离子 

中，可能有一个两个氟离子距中心铝离子较远。 
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Structure of molecular dynamics simulated NaF-AIF3 melt 

HOU Huai—yu，XIE Gang，CHEN Shu-long ，ZHANG Xiong —fei 

(Department of Metallurgy，Kunming University of Science and Technology 

Kunming 650093，P R China) 

【Abstractj The structltre ofthemolten system(NaF) (A )l ( =0 8．0 75，0．67，0 5)at1 323K has been calculated by 

MD method u血lg the Born-Mayer-Huggnns(BMH)type potential[unction．The radial distribution functions and F_Al—F bond a,~le 

distributions for the simalated mdts were colealated It was shown that the eharactePs Of the F-AI—F bond angle distributions in alI the 

simulatedmdts al'e quite similar．thepeaks occult lthe regions of 80’～90’and 60。～ 170’．Furthermore，the coordinationforAI· 

F WaS analyzed from the configuration simulated The obtained results suggested that the AI an d F conne~-t themselves to form 

Al 一octahodra in all the simulated mdts．It was observed that fl~fine bridges play an m p0rtaIlt role in the structurez。f the melts． 

In the NaAI F．melt．the octafluoroaluminate anJot~ are linked each other by fluorine bridges and a large group or network is then 

formed 

【Key words]NaF—AIF3；molt~s ；molecula r dynamics 

(编辑 何学锋) 
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