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【摘要】　氘作为重要的核聚变原料,其热物性数据是基础,而气液相界面特性和相变规律又是热物性的关键．国内

外对氘的相界面特性研究甚少．本文基于分子动力学方法,采用截断移位 LennardＧJones１２Ｇ６势能函数模型描述原

子间的相互作用,并考虑分子内部原子间键的谐振作用,对氘的气液界面特性及气液固相变过程进行了仿真研究,

得到了氘在不同温度下气液界面过渡区域的厚度、表面张力值等;获得了氘的密度随相变过程的变化规律,并由此

得出氘的熔沸点温度,上述计算结果与实验及文献值吻合良好．不仅从微观层面上揭示了氘的宏观热物性表征机

理,而且所建立的仿真模型可直接用于预测缺乏实验工况下的氘热物性．
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１　引　　言

作为核聚变原料,氘的热物性对点火靶丸设计、

内爆压缩过程以及最终的点火效果等至关重要．气
液界面特性是研究流体热物性的基础,而气液界面

过渡区域的厚度仅在１０Ｇ９m 量级[１],通常只有几个

到十几个分子的厚度[２],目前采用实验方法直接对

气液界面薄层进行观测几乎不可能现实．随着计算

机技术的发展,分子模拟技术在科学研究中起到越

来越重要的作用．分子动力学方法是对微观粒子进

行研究,综合考虑微观粒子之间的相互作用,从而对

微观粒子的行为特性进行模拟,并可以根据模拟得

出的大量数据,统计出宏观的热物理性质．通过该方

法可对实验难以直接观测到的微观现象进行研究．

Rao等人[３]运用分子动力学方法对氩的气液界

面特性及表面张力进行了研究,模拟分子数为１０２４

个,选用 LＧJ势能函数模型,模拟了温度分别为８９
K和８４K下的密度分布,得到８４K 下氩的表面张

力为１２．２３dyn/cm,与实验值１３．４５dyn/cm 较为接

近．Kirkwood等人[４]基于分子动力学方法选用 LＧJ
势能函数对氩分子气液界面上的应力进行了数学推

导．指出气液界面上的压力张量是对角张量,其中垂

直于气液界面的法向应力PN (z)在气液界面过渡

区域为定值,其大小等于该温度下对应的饱和压力,

而切向应力PT (z)在气液界面过渡区域有较大的

变化．同时获得氩在９０K 温度下的表面张力值为

１４．９dyn/cm,略高于实验值１１．９dyn/cm．Shukal等

人[５]采用分子动力学方法研究了氩的二维气液相界

面结构,获得了不同温度下的密度分布和气液界面

厚度,并得出界面厚度随着温度的升高而增大．

Wang等人[６]基于分子动力学方法研究了流体在气

液界面过渡区域上的温度、密度及应力分布,发现在

气液界面过渡区域上,温度并非恒定保持不变,而是



有较大的波动,据此得出了在气液界面过渡薄层内,

系统处于非热力平衡状态的结论;但由于界面过渡

薄层尺寸很小,宏观上可以忽略,故并不影响宏观上

的气液相平衡状态．毛志红等人[７]采用分子动力学

方法对双原子分子氧的平衡态气液相变特性及气液

界面过渡区的表面张力等性质进行了研究,通过模

拟得到了界面压力张量的分布曲线及表面张力随温

度的变化曲线．
国内外利用分子动力学模拟气液界面上的密度

分布,应力分布及表面张力等已开展了较多的研

究[１Ｇ１１]．但大多针对单原子分子流体,而实际工程中

的低温流体除了氦氖氩等以外,也存在氢、氘、氧、氮

等双原子分子,运用分子动力学方法对该类分子的

研究则较少．核聚变实验原料氘是典型的双原子分

子,其热物性数据对核聚变实验设计和运行具有重

要意义．本文利用分子动力学方法对氘分子气液界

面特性和相变特性进行仿真研究．

２　分子仿真模型

氘分子内共价键做谐振运动,其势能函数为两

原子之间键长的函数,表达式为:

E＝K r－r０( ) (１)

其中K 为弹力常数,r０为氘气分子的平衡键长,r
为模拟过程中的实际键长．分子间非键作用使用LＧJ
势能函数,其表达式为:
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式中rij 为原子i和j之间的距离,ε为能量参数,σ
为尺寸参数,rc 为分子的截断半径,其取值为６σ,

即在对某原子模拟的过程中,只考虑以该原子为中

心,半径为rc以内的原子与其之间的相互作用,半

径rc以外的原子与中心原子的相互作用很弱,可以

忽略,从而大大提高了计算速度．
采用LAMMPS作为分子动力学模拟工具,适

用于 大 量 微 观 粒 子 的 并 行 模 拟．使 用 Materials

Studio(简称 MS)软件对氘进行分子建模,并使用

LAMMPS工具中的 Msi２lmp．exe进行编译获得计

算所需的data文件．在 MS中的分子建模如图１所

示．采用笛卡尔坐标系,其中z轴方向垂直于气液界

面,模拟区域在x、y、z 三个方向的尺寸为Lx、Ly、

Lz．将一定数目的氘分子紧密的放入模拟系统的中

央,形成液相区域,并在模拟过程中保持液相区域质

心位置不变．为提高计算速度,采用近邻列表搜寻法

(Verlet列表法)搜寻半径为６σ．

图１　模拟系统图

模拟系统采用 NVT 正则系综,即系统中微观

粒子的数目 N、模拟体积V 和系统温度T 保持不

变．模拟分子数目为６０００个,选取势能参数ε＝４．８４

kB ,σ＝２．８１Å 进行模拟计算,模拟时间步长为

０．１fs,系统采用noseＧhoover热浴方法控制模拟系

统的温度．模拟过程中在x、y、z 三个方向上都采用

了周期性边界条件．先运行５０００００步,得到稳定的

气液界面结构,如图２所示,再运行１００００００步统计

记录计算结果,并获得宏观热力学性质．

图２　气液相平衡时的分子分布

对模拟计算区域沿z轴方向每隔１埃米划分出

一切片薄层,并对每层切片进行宏观热物理性质的

平均统计．密度ρ(z)、温度T(z)、法向和切向局部

应力PN (z)和PT (z)、局部张力γP (z)、表面张力

γ 的统计公式分别为:
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其中ρ(k)为第k个切片薄层内的氘分子平均数密

度,nk 为第k个切片薄层内的氘的分子数目,Vsl 表

示每个切片薄层的体积即:Vsl ＝LxLyδ,δ为每一

切片薄层的厚度;T(k)为第k 个切片薄层内的平

均温 度,mi 为 分 子 的 质 量,vi 为 分 子 的 速 度;

PN k( ) 为第k个切片薄层的法向应力,PT k( ) 为

第k个切片薄层的切向应力;γP k( ) 为第k 个切片

薄层的局部张力,γ 为气液界面上的表面张力．Nk

表示所划分的切片薄层的数量,xij 、yij、zij、rij 分

别为系统中两个分子在x、y、z 方向和空间r 中的

距离．kB为玻尔兹曼常数．

３　气液界面特性分析

３．１　气液界面的结构分析

处于气液相平衡状态的模拟系统,可以将其分

为气相区、液相区及气液界面过渡区,如图３所示．

图３　密度在不同区域的分布情况

图４　不同时刻下的气液界面分布

图４为处于气液相平衡状态下的不同时刻的气

液界面分布情况．从图中可以看出:由气相到液相

时,分子间的距离并不是逐渐变小的,而是在某一位

置点突然变小,无数的类似位置点即组成了气液界

面．因此气液界面并非平面,而是弯曲不平的曲面;

气液两相区的分子进入另一相区时,都需要经过气

液界面,即在气液界面上不断发生着分子的碰撞与

能量交换,因此气液界面的位置必然随着时间在不

断的变化．从图４中可以明显看出,同一位置处的气

液界面随着时间的变化会有涨落起伏,气液界面涨

落起伏的区域即为图３中所示的过渡区,也即为宏

观意义上的气液界面区域,其厚度称为气液界面厚

度．宏观上的气液两相间密度的连续变化正是对处

于气液界面涨落区的微观粒子在时间和空间上的平

均统计结果．
氘的三相点温度为１７．７１K,临界温度为３８．３４

K,本文对温度为２０K、２５K、３０K、３５K 下的气液

界面两侧密度进行了模拟计算．计算结果如图５所

示．从图中可以看出,由于气液界面涨落区的存在,

不同温度下的密度分布在气液两相之间呈连续变

化,且随着模拟温度的升高,气相密度升高,液相密

度降低,气液相之间的密度差变小,且气液界面厚度

逐渐变大．

图５　氘在不同温度下的密度分布

图５中所示的不同温度下的气液界面两侧密度

分布曲线与反正切函数曲线类似,通过对不同温度

下的密度分布数据进行函数拟合得出如下拟合

公式:

ρ＝a×tanhb× z－z０( )[ ] ＋c (９)

其中不同温度下公式(９)的各个参数如表１所示:
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表１　不同温度下公式(９)的拟合参数

模拟温度(K) 参数a 参数b 参数c 参数z０

２０ ８５．５６ ０．２８０１ ８６．１７ ６１．０

２５ ７８．１７ ０．２５５０ ８１．３１ ６０．５

３０ ６８．０３ ０．１６８６ ７６．９１ ６０．０

３５ ４９．１１ ０．１５９８ ７１．９１ ５９．５

其中参数z０可以表征在模拟过程中液相区域分子

质心的移动,初始时质心的纵坐标为６０,在２０K至

３５K的温区内质心偏移量都在１Å以内,可以近似

认为在模拟过程中液相区域的质心没有改变,这也

侧面验证了仿真模型的可靠性．按照表１所给的参

数拟合出的曲线与模拟得到的密度分布情况如图６
所示,可见拟合曲线可高度表征模拟值．

图６　不同温度下模拟计算结果的拟合公式曲线

气液界面厚度是描述气液界面性质的重要参

数,图７给出了氘的界面厚度随温度的变化关系．气
液界面厚度随着温度的升高而变大,且增幅越来越

大．可以想象当温度达到临界点时,气液相密度将没

有差别,因此越接近三相点气液界面的增幅越大,气
液界面的厚度也将越大．

图７　氘在不同温度下的界面厚度

３．２　氘气液界面的应力及表面张力分析

表面张力是气液相界面上的另一个重要性质,
除了影响流体沿壁面或多孔介质流动外,还对气液

相界面上的蒸发与凝结具有重要影响．本文通过分

子动力学模拟计算出每一切片薄层上的法向应力

PN 和切向应力PT,进而分析得出界面上的表面

张力．
对于气液相平衡状态的静止流体,其内部只有

法应力,没有切应力,因为如果存在切应力,流体将

会发生流动从而无法保持静止．即在静止流体内部

的应力一定是纯法应力．故流体内部所受应力张量

可以表示为:

P＝
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０ ０ Pzz

æ

è

ç
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ø

÷
÷
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其中法向应力 PN ＝Pzz,切向应力 PT ＝(Pxx ＋
Pyy)/２．本文计算了２０K、２５K、３０K和氘的三相点

３８．３４K温度的气液相平衡状态下的切向应力和法

向应力,计算结果如图８所示．

图８　不同温度下的应力分布

由图中可以看出,在整个模拟系统中,法向应力

在气相区域、界面过渡区域和液相区域的大小相等,
且均等于相应温度下的饱和压力;切向应力在气相

区域和液相区域与法向应力大小相等,但在界面过

渡区域出现较大的波动,且随着温度的升高,切向应

力波动越小．当达到临界温度３８．３４K时,该应力波

动消失,在整个模拟区域中法向应力与切向应力相

等,均等于临界压力１．６６５MPa．
表面张力应力与法向应力和切向应力密切相

关,按照公式(７)(８)求出气液界面上的表面张力．图
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９给出了表面张力模拟值与文献值随温度的变化关

系,可以看出,表面张力随着温度的升高而降低,且
模拟值与Itterbeek[１２]和 Rowley[１３]文献中的数据

吻合较好,略高于 Dechema[１４]和 Mulero[１５]文献中

数据,但与现有文献值总体符合良好．

图９　氘表面张力模拟值与文献值的对比

４　相变过程分析

对氘分子建立图１０所示的分子模型,其中模拟

系统的形状为正方体,其棱长为５８．５６Å．模拟过程

中压力为一个标准大气压．首先使用 NPT系综对系

统进行noseＧhoover热浴,设置温度为１７K,运行

２０００００步,即２０ps;随后使系统温度由１７K 变为

３５K,运行５０００００步,即５０ps;最后再由３５K降为

１５K,运行５０００００步．

图１０　氘相变分子模型

图１１为分子动力学模拟过程中截取的三个不

同时刻的氘分子空间分布情况．如图１１中(a)所示,

０ps时温度为１７K,氘处于固态,分子主要做热振

动(晶格振动),分子间间距最小,系统体积最小．２０
ps之后,温度开始上升,当达到如图１１(b)所示的

２６ps时刻,对应的温度为１８．４４K,分子运动加剧,
分子间距变大,使得该时刻模拟系统的体积有较为

明显的增大,此时宏观上即为部分固体熔化后的固

液共存状态,该过程保持温度不变直至全部固体变

为液体．之后随着温度继续升高,液体温度升高并进

入液气相变过程,该过程的温度又继续保持不变,直
到５０ps时液氘全部汽化．由于气态氘分子可以自由

运动,分子间距进一步增大,故有气相出现的时候,
系统体积已大幅变大,如１１中(c)所示．

图１１　氘相变过程图像

图１２　氘相变过程中密度的变化

在相变过程中,可以通过监控密度的变化来清

晰地表征所处的各个阶段．图１２给出了相变过程中

密度随模拟时间的变化情况．在０~２０ps内,分子处

于１７K温度下的热浴阶段,密度不变．之后的２０ps
~７０ps内,温度由１７K升高到３５K．其中在２４ps
时密度突然降低,说明氘开始熔化,该时刻所对应的

温度即为熔点温度;在极短的时间内,固态氘全部变

为液态,之后氘的密度随着温度的升高呈下降趋势．
在３９ps~５０ps内,系统的密度又急剧下降,这是因

为在该时间段内氘的状态为液气共存状态,并且液
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氘迅速汽化;３９ps时对应的温度即为氘的沸点温

度．５０ps时液体全部变为气体,随后气体密度随温

度的升高略微下降．在７０ps~１２０ps时间段内,控制

温度由３５K降低至１５K,实现氘的液化和凝固过程,
其密度逐渐升高,是前述汽化和熔化的反过程．

通过模拟得到的氘的熔点温度和沸点温度分别

为１８．４４K和２３．８４K,查得一个标准大气压下的氘

的熔沸点[１６]分别为１８．７１K 和 ２３．３１K,由此可见

模拟所得的熔沸点温度与文献值符合较好．

５　结　　论

本文采用分子动力学方法对氘的气液界面特性

及气液固相变过程进行了仿真研究．通过对氘的气

液界面形貌进行分析,发现它是时刻变化的曲面,并
获得了氘在不同温度下的界面厚度,其值随温度的

升高急剧增加．发现不同温度下的密度分布符合反

正切函数,并分别给出了相应的高精度拟合公式．对
氘的界面应力及表面张力进行了仿真模拟,模拟结

果与文献值吻合良好．模拟了大温区内氘的气液图

相变全过程,获得了标准大气压下的熔点、沸点温

度．通过仿真计算值与文献值的比较,验证了仿真模

型的正确性,可利用该模型研究氘的更丰富的相关

热物性．
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【Abstract】　Asanimportantnuclearfusionmaterial,thethermalphysicaldataofdeuteriumarethebasisforits

study．ThecharacteristicsofthegasＧliquidinterfaceandphasetransitionarethekeytothethermophysical

properties．However,therearefewstudiesonthepropertiesofthedeuteriuminterfaceathomeandabroad．GasＧ

liquidinterfacecharacteristicsandprocessofgasＧliquidＧsolidphasetransformationaresimulatedbasedonmolecular

dynamicsmethodusingthetruncatedshiftLennardＧJones１２Ｇ６potentialenergyfunction modeltodescribethe

interactionbetweenatoms,consideringtheresonanceofinteratomicbonds．ThegasＧliquidinterfacethicknessand

surfacetensionvalueareobtained．Wealsogetthemeltingpointandboilingpointofdeuteriumbyanalysisofphase

transitionprocess．Thesimulationresultsinthispaperareingoodagreementwiththeexperimentaldataand

literaturevalues．Thispapernotonlyrevealsthemacroscopicthermalphysicalpropertiesofdeuteriumfromthe

microscopiclevel,butalsocanbeusedtopredictdeuteriumthermalpropertiesunderthelackofexperimental

conditions．

Keywords:deuterium,gasＧliquidinterface,phasetransition,moleculardynamics,surfacetension,meltingpoint,

boilingpoint

PACS: ３１．１５．at,６５．２０．De,６８．０３．Hj
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