Потенциальная функция взаимодействия частиц для моделирования транспортных явлений в цеолите типа ZSM-5
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Цеолиты, как представители класса алюмосиликатных каркасных структур с полимерной кристаллической решеткой, обладают развитой системой пор и каналов. В силикалите – синтетическом цеолите со структурой типа ZSM-5 – во внутреннем пространстве решетки отсутствуют катионы металлов, а наличие пор диаметром от 5,1 Å до 5,6 Å и двумерной системы пересекающихся каналов [1] делает возможным поглощение молекул небольшого диаметра, в частности, молекул метана [6], что актуально, например, для разработки газочувствительных сенсоров.
Процессы сорбции и десорбции удобно изучать на микроскопическом уровне с применением компьютерного моделирования. Для исследования сорбционно-десорбционных процессов успешно используется метод молекулярной динамики (МД) [3], в том числе и для системы «силикалит-метан». Важным шагом в постановке вычислительного эксперимента является оценка качества используемой модели системы, а именно ее способность воспроизводить различные характеристики системы.
Основными компонентами модели в методе молекулярной динамики выступают пространственные координаты структуры и функция потенциального взаимодействия частиц системы. Данные о координатах атомов решетки силикалита могут быть использованы из открытого банка данных цеолитных структур [7], топология же молекулы метана хорошо известна. Основной задачей остается выбор конкретного вида силового поля. Он основывается на специфике моделируемой ситуации. При исследовании транспортных явлений в порах кристаллической решетки важно обеспечить реалистичность динамики решетки, соблюдение структурных параметров решетки и долговременную стабильность системы решетка – сорбат.
Для моделирования процессов поглощения молекул и их переноса внутри сорбента часто используется потенциал в виде:
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     (1),

где первый член – потенциал Леннарда-Джонса для взаимодействия несвязанных частиц, второй и третий члены – гармонические потенциалы взаимодействия связанных частиц, последний член – торсионный потенциал, описывающий четырехчастичное взаимодействие в решетке.
В ходе экспериментальных расчетов взаимодействия частиц в исследуемой системе было обнаружено, что потенциал (1) приводит к нестабильностям в колебаниях решетки и ее дальнейшему распаду. Такое поведение было зафиксировано на длительных временах моделирования (2∙106 шагов моделирования) при использовании силикалита размером 4х4х5 элементарных ячеек. Исследования показали, что причиной структурных нестабильностей является четырехчастичный член потенциала (1). Поэтому для расчетов в системе «силикалит-метан» было предложено использование модернизированной потенциальной функции с использованием коэффициентов, приведенных в работе [2]. При этом была достигнута долговременная стабильность структуры решетки.
Для подтверждения корректности использования предложенного силового поля в настоящей работе методом молекулярной динамики в пакете LAMMPS [8] были рассчитаны основные структурные, термодинамические и транспортные характеристики системы «силикалит-метан». 
В качестве оцениваемой структурной характеристики выбраны RDF и ADF - радиальная и угловая функции распределения частиц в системе. Графики, полученные для решетки силикалита разных размеров, имеют характерные пики, соответствующие наиболее вероятному взаимному расположению  атомов в структуре и подтверждающие сохранение целостности решетки. Пики кривых парных функций распределения между атомами метана и атомами силикалита показали особенности локализации CH4 в порах цеолита в зависимости от степени загрузки. При этом само присутствие молекул CH4 во внутреннем пространстве цеолита в различных концентрациях не приводит к нарушению стабильности решетки, а геометрия самих молекул метана сохраняется. Кроме того, были проведены эксперименты для оценки влияния положения границ моделирования на состояние решетки. Результаты расчетов RDF и ADF позволяют утверждать, что положение границ моделирования относительно исследуемой структуры не влияет на положение пиков. Наблюдаются лишь изменения амплитуды максимума функций, что обусловлено особенностями расчета RDF и ADF, а именно их зависимостью от общего объема системы.
Теплота адсорбции рассчитывалась для оценки корректности воспроизведения термодинамической характеристики системы «силикалит-метан». Используя метод, основанный на вычислении разности энергий между системой «силикалит + одна молекула CH​4» и системой «чистый силикалит», была рассчитана величина теплоты адсорбции, равная -6.7 ккал/моль.
Стандартным параметром, характеризующим транспортные явления в системах сорбент-сорбат, выступает коэффициент самодиффузии сорбата в порах сорбента. С применением метода, основанного на расчете величины среднеквадратического отклонения диффундирующих молекул, был определен коэффициент самодиффузии метана в силикалите. Его величина составила 1.1•10-10 м2/с.
Полученные значения перечисленных параметров находятся в хорошем согласовании с данными, полученными в ряде теоретических и экспериментальных работ [4,5]. Таким образом, рассчитанные характеристики системы «силикалит-метан» с использованием предложенного потенциала согласуются с литературными данными, что позволяет сделать вывод о корректности использования данного силового поля для моделирования процессов сорбции и десорбции.
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