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Детальный анализ имеющихся параметризаций потенциала ReaxFF, нацеленных на описание воды, 
показал, что на данный момент не существует параметризации хорошо описывающей диффузию ионов 
ିܪܱ .  Наиболее  современная  и  наиболее  точно  описывающая  свойства  иона  и  ионного  кластера 
параметризация  [1]  дает  коэффициент  диффузии  иона  в  два  раза  больший,  чем  экспериментальное 
значение.  Кроме  того  имеются  большие  отклонения  от  значений,  полученных  в  DFT  расчетах  [1],  в 
энергии  реакции OHି ൈ ሾܪଶܱሿ → OHି ൈ ሾܪଶܱሿିଵܪଶܱ ,  при  малых ݊ ∈ ሾ1,4ሿ.  Это  может  вызывать 
некорректное описание транспорта протона, при диффузии иона  ܱିܪ.  

   В  связи  с  этим  было  принято  решение  вместо  достаточно  сложной  задачи  оптимизации 
параметров  потенциала  вернуться  к  исследованию  простой  жидкости  и  попытаться  получить  общие 
закономерности, которые, в перспективе, могут быть перенесены на задачи описания ионов в воде. 

  Изучено влияние сольватации на свойства иона в простой жидкости. Потенциал взаимодействия 

иона  с  атомами  жидкости: 
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взаимодействуют друг с другом по Леннарду‐Джонсу. Использовался метод классической молекулярной 
динамики. Для расчетов применялся программный пакет LAMMPS.  

 Рассчитана автокорреляционная функция скорости (АФС) для малого иона в аргоне при T=87 K  ρ = 
1,4  г/см3.  Она  имеет  осциллирующий  характер.  Эти  колебания  вызваны  колебаниями  кластера.  Это 
подтверждается аналитическим вычислением его собственных частот.  

Рассчитанные  времена  жизни  атомов  на  5  слоях  кластера  (рис.  1)  много  больше  времени 
осцилляций  кластера  (~0,1  пс)  и  времени  корреляций  в  системе  (~1  пс,  определено  из  АФС).  Это 
позволяет  считать,  что они движутся  с  ним как  единое целое. Из  этих  соображений определим радиус 
кластера равный расстоянию до внешнего слоя Rclust = 0,75 нм.    

 Если  за  единицы  выбрать m,  σ  и  ε  –  параметры  Леннарда‐Джонса,  то  коэффициент  диффузии 
иона D=D(α, β, mi,T,nl). Методом молекулярной динамики были определены зависимости D (α, β, mi,T,n)  
от каждого из параметров в отдельности. Проведена верификация расчетов. 

Для анализа результатов моделирования использовалась  теоретическая модель HSK  [2].      В ней 
энергия  поляризационного  притяжения  иона  определяется  из  изменения  диэлектрической 
проницаемости  при  кристаллизации жидкости. Мы  изменили    модель  с  учетом  использованного  нами 

потенциала  и  получили  радиус  кластера:  4 / PnR leff   ,  где  ΔP  –  разность  давления  в  системе  и 

давления  кристаллизации.  Она  отличается  от  оригинальной  оценки  модели  HSK:
 

effslefforiginal RRR 8.0/ 4   .  Эта  модификация  дает  значение  радиуса  кластера  Reff    =  0,75  нм, 

согласованное  с  результатами  молекулярно  динамического  моделирования  (рис.  1).  Из  Reff  можно 

вычислить коэффициент диффузии по формуле Стокса‐Эйнштейна effRCkTD /  

Обнаружено  хорошее  согласие  результатов  молекулярно  динамического  расчета  и  оценок 
модифицированной  модели HSK.  Отклонения  наблюдаются  при  малой  толщине  сольватной  оболочки. 
Это может быть вызвано высокой температурой, слабым поляризационным притяжением или большим 
радиусом иона (рис 2).   

Модель  HSK  не  позволяет  описать  зависимость  коэффициента  диффузии  от  сорта  иона.  В 
молекулярно  динамической  модели  он  описывается  радиусом  иона  Ri.  При  малых  Ri  зависимость  
действительно отсутствует (рис. 2). Наш расчет позволяет определить коэффициент диффузии вне границ 
применимости HSK и описать зависимость от сорта иона. 



Коэффициент диффузии иона не зависит от его массы. Этот факт может быть получен из модели 
HSK. Кроме того, это объясняется тем, что диффузия определяется массой не иона, а всего кластера, так 
как он движется как единое целое. 

Имеется  достаточно  хорошее  согласие  результатов  молекулярно  динамического  расчета  и 
экспериментальных значений коэффициентов диффузии (рис. 2). 

В  дополнение  к  расчетам  свойств  системы  в  окрестности  значений  параметров жидкого  аргона 
проводился  расчет  для  жидкого  ксенона.  Получена  аналогичная  рис.  2  зависимость  от  радиуса. 
Отличительной особенностью является наличие высокого пика в области слабой зависимости от радиуса 
иона.    Этот  пик  согласуется  с  экспериментальными  данными  по  подвижности  ионов  O2

‐  в  жидком 
ксеноне. 
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с.2 Зависимость коэффициента диффузии от радиуса иона  iR  в жидком 

не. Δ – молекулярно‐динамические результаты. Значения, полученные из 

спериментальных подвижностей ионов:■  [2],   [3], □ [4],   [5], ○ [6]. 

изонтальная линия – значение коэффициента диффузии, вычисленное по 

фурмулам (3),(4) с  4С  

 

Рис. 1  Радиальная функция распределения 
ион‐нейтральный атом. Над максимумами в 

пикосекундах показаны времена жизни 

атомов на соответствующих слоях. Пунктир – 

аппроксимация плотности при оценке 

радиуса кластера по формуле (3) 
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