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Расплавленные соли используются как теплопроводящие среды в жидко-солевых реакторах и 
в солнечных установках. Знание теплопроводности расплавленной соли необходимо для безопасной 
эксплуатации этих агрегатов. Вычислительные методы являются альтернативой труднодоступному 
экспериментальному пути определения теплопроводности. В настоящей работе методом равно-
весной молекулярной динамики рассчитана температурная зависимость теплопроводности рас-
плавленной соли FLiNaK, а также этого солевого расплава с растворенным в нем NdF3. Темпера-
турное поведение теплопроводности, а также ее изменение после растворения NdF3 во FLiNaK 
объясняется на основе определения динамической сети ионных связей, существующей в модели 
солевых расплавов. Установлены сети ионных связей с верхним пределом межионного расстояния, 
равным 0.2 нм для обоих типов солевых расплавов, и с пределом в 0.27 нм для связанной сети Nd–F 
в расплаве, содержащем NdF3. Эти сети связей со временем появляются в разных частях системы 
и могут полностью исчезать. Общая численность узлов динамических сетей, определенная за время 
корреляции тепловых потоков, имеет влияние на значение теплопроводности моделируемой сис-
темы. Новый метод интерпретации температурного поведения теплопроводности расплавленной 
соли в компьютерной модели может быть использован для прогнозирования процесса растворения 
в солевых расплавах фторидов различных лантаноидов и актиноидов.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к расплавленным фторидным солям 
во многом продиктован их использованием в жид-
косолевых реакторах (ЖСР) [1, 2]. Причем в за-
висимости от типа реактора жидкая фторидная 
соль может выступать как в роли теплоносителя, 
так и одновременно быть растворителем ядерного 
топлива. Такое применение фторидных солей 
связано с их стабильностью при облучении, ми-
нимальным “паразитным” поглощением нейтро-
нов и относительно низкой температурой плав-
ления. Высокотемпературная расплавленная соль 
действует как аккумулятор тепла и используется 
в качестве теплоносителя на солнечных тепловых 
электростанциях, дающих бесперебойное элек-
троснабжение в часы пик [3]. За счет высокой 

активности фтора низкомолекулярные фторпо-
лимеры при пиролитической переработке спо-
собны формировать новые аналоги [4].

При переработке отработанного ядерного 
топлива (ОЯТ) ставится цель извлечь и отделить 
друг от друга все полезные элементы, в том числе 
редкоземельные, а также минимизировать ра-
диоактивные отходы. Редкоземельные элементы 
практически значимы. Они используются при 
создании волоконной оптики, электронно-лу-
чевых трубок и жидкокристаллических дисплеев 
[5]. Редкоземельные элементы имеют свойства, 
схожие со свойствами актиноидов. Редкоземель-
ный элемент неодим (Nd) входит в состав ОЯТ. 
Элемент Nd нерадиоактивен, он может служить 
в качестве имитатора актиноида в модельных 
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экспериментах по переработке ядерного топ-
лива. 

Расплавленные соли представляют собой не-
безопасную коррозионную среду. Этим продик-
тована необходимость знания их теплофизических 
свойств, ключевым среди которых является теп-
лопроводность [6, 7]. Погрешность определения 
экспериментальных данных по теплопроводности 
высока, а точность расчетных данных подверга-
ется сомнению [8, 9]. Согласно традиционным 
представлениям, теплопроводность должна быть 
обратно пропорциональна расстоянию между 
атомами [10]. Фторидные расплавленные соли 
имеют положительный коэффициент теплового 
расширения [11]. С ростом температуры межа-
томные расстояния во фторидном солевом рас-
плаве увеличиваются. Поэтому его теплопровод-
ность должна уменьшаться. Однако многие экс-
периментальные данные указывают на увеличение 
теплопроводности этих систем с ростом темпера-
туры [12, 13].

Есть мнение, что нестандартное поведение 
теплопроводности при росте температуры сис-
темы связано с пренебрежением вкладов, обу-
словленных излучением и конвекцией. Это под-
крепляется данными для однокомпонентных 
хлоридных солей, полученными методом вынуж-
денного рэлеевского рассеяния [14]. Данные рас-
сеяния демонстрируют отрицательный темпера-
турный ход теплопроводности соли. Однако тот 
же самый метод, примененный к фторидной соли 
(FLiNaK), указывает на небольшой, но слегка 
положительный температурный ход [15]. Такие 
исследования были выполнены для расплава соли 
FLiNaK эвтектического состава: LiF/NaF/KF в 
соотношении 46.5/11.5/42 мольн.%. Измерения 
проводятся на слишком коротких временных ин-
тервалах (мкс) и расстояниях (мкм), чтобы кон-
векция могла играть роль в теплопередаче. Радиа-
ционный вклад при этом методе измерения теп-
лопроводности также невелик. Таким образом, 
до сих пор явлению увеличения теплопроводности 
фторидного солевого расплава с ростом темпера-
туры не было дано сколько-нибудь разумного 
объяснения.

Термин “фонон” или квант энергии упругих 
колебаний среды до определенного времени трак-
товался как согласованное колебательное движе-
ние атомов твердого тела. Однако постепенно этот 
термин был распространен на жидкое состояние. 

В простой жидкости коллективные возбуждения 
акустического типа с короткими волнами были 
обнаружены в жидком рубидии [16]. Они появля-
ются из-за вязкоупругой реакции жидкости. 
В многокомпонентных жидкостях, содержащих 
заряды обоих знаков, экспериментально обнару-
жены коллективные возбуждения как акустиче-
ского, так и оптического типа [17]. Появление 
последних может быть вызвано колебательным 
процессом взаимной диффузии ионов.

Можно привести некоторые эксперимен-
тальные и теоретические факты, подтверждающие 
существование фононов в расплавах галогенидов 
щелочных металлов. Исследование фононной 
динамики расплавленного NaI методом неупру-
гого рентгеновского рассеяния показало возмож-
ность распространения быстрой звуковой моды, 
примерно на 45% превышающей скорость рас-
пространения звука в ультразвуковом диапазоне 
[18]. Оптические фононоподобные возбуждения 
были найдены расчетным путем в расплавленном 
NaCl [19]. Авторы полагают, что подобные воз-
буждения могут быть связаны с быстрыми флук-
туациями концентрации массы (заряда в NaCl). 
Наличие взаимной зависимости у источников 
волн приводит к совместной генерации волн раз-
личной природы [20].

Цель настоящей работы – разработка метода 
предсказания поведения температурного поведе-
ния теплопроводности чистого расплавленного 
FLiNaK, а также этой солевой смеси с растворен-
ным в ней трифторидом неодима (NdF3), мольная 
концентрация которого составляла 15 мольн.%.

2. КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание выполнялось с использованием модели 
расплавленной солевой смеси FLiNaK, содержа-
щей 20000 частиц. Состав солевой смеси LiF–
NaF–KF определялся как 46.5/11.5/42 мольн.%, 
т.е. соответствовал эвтектическому составу 
FLiNaK. Таким образом, модель состояла из 9300 
ионов компонента LiF, 2300 ионов компонента 
NaF и 8400 ионов компонента KF. Интегрирова-
ние уравнений движения выполнялось с времен-
ным шагом 0.1 фс. В расчетах были задействованы 
термостат и баростат Нозе–Гувера. 

Взаимодействие между ионами в расплавлен-
ной солевой смеси FLiNaK определялось с ис-
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пользованием потенциала Борна–Хаггинса–
Майера [21]. Это означает, что расплавленный 
FLiNaK моделировался как система точечных 
зарядов в среде с единичной диэлектрической 
проницаемостью, т.е. эффекты поляризуемости 
не учитывались. Основой представления потен-
циала является модель твердой сферы Борна. Пол-
ная энергия, описывающая взаимодействие между 
ионами в форме Фуми–Този [22], представляется 
в виде

	 ( ) ( ) ( ) ( ).tot rep disp q q
ij ij ij ijU r U r U r U r−= + + 	

Вклад Uij
rep, описывающий короткодействующее 

отталкивание, характеризует “перекрывающиеся” 
силы, возникающие между ионами. Форму оттал-
кивающего взаимодействия предложили Хаггинс 
и Майер [21]:

	 ( ) .
σ + σ −  σ − = ≡   ρ ρ  

exp expi jrep
ij

r r
U r A A

Здесь параметр A для ионов, входящих в расплав 
FLiNaK, определялся по параметрам Полинга 
[23], а для описания взаимодействия неодима 
с FLiNaK значение A было установлено путем 
квантовомеханического расчета [24]. Параметры 
si и sj определяются как “базовые радиусы” для 
ионов i и j; r – “параметр жесткости”, характери-
зующий конкретную соль.

Дисперсионные силы типа Ван-дер-Ваальса 
записываются как

	 = − +
6 8

( )
ij ijdisp

ij

C D
U r

r r
,	

где Cij и Dij – коэффициенты соответственно ди-
поль-дипольной и диполь-квадрупольной дис-

персии, полученные Майером из квантовомеха-
нических расчетов на основе экспериментальных 
данных по поглощению ультрафиолета; было 
показано, что взаимодействия более высокого 
порядка пренебрежимо малы [25].

Последний вклад определяется парным куло-
новским взаимодействием:

	 − =( )
i jq q

ij

q q
U r

r
, 

где qi и qj – заряды ионов.
Параметры потенциала Борна–Хаггинса–

Мейера для компонентов расплавленной соли 
FLiNaK показаны в табл. 1 [26]. Параметры взаи-
модействия ионов расплава FLiNaK с добавкой 
NdF3 определялись в отдельных расчетах с при-
менением теории функционала плотности (DFT) 
[24]. Эти данные приведены в табл. 2. Дисперси-
онное взаимодействие в этом случае отсутство-
вало, т.е. полагалось, что Cij = 0 и Dij = 0. 

При использовании периодических граничных 
условий (ПГУ) кулоновские взаимодействия 
между ионами рассчитывалось с использованием 
метода PPPM (Particle-Particle Particle-Mesh) [27]. 
Данные, полученные в МД-расчетах, в которых 
используются ПГУ, могут быть распространены 
на случай ограничения основной МД ячейки 
атомно гладкими металлическими стенками, на 
которых энергетическая стабильность осажден-
ного атома не зависит от места адсорбции [28]. 
Как и при выполнении работы [24], моделирова-
ние включало два этапа. Сначала осуществлялось 
плавление кристаллов LiF, NaF, KaF, NdF3 
в NVT-ансамбле. При этом система перегревалась 
до 3000 К, и в течение 0.5 нс было достигнуто 

Таблица 1. Параметры потенциала Борна–Хаггинса–Мейера для компонентов расплавленной соли FLiNaK [26]

Ионная пара A, эВ s, Å r, Å Cij, эВ · Å6 Dij, эВ · Å8

F-–F- 0.15795 2.358 0.330 10.31 12.26
F-–Li+ 0.29007 1.995 0.299 0.449 0.374
F-–Na+ 0.21096 2.349 0.330 2.8 2.37
F-–K+ 0.21096 2.642 0.338 12.17 13.107

Li+–Li+ 0.42192 1.632 0.299 0.0455 0.0187
Li+–Na+ 0.29007 1.986 0.3145 0.54 0.25885
Li+–K+ 0.29007 2.279 0.2855 7.6 7.49

Na+–Na+ 0.2637 2.340 0.330 1.04 0.499
Na+–K+ 0.2637 2.633 0.334 8.1 7.7345
K+–K+ 0.2637 2.926 0.338 15.16 14.97
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хорошее перемешивание в равновесном расплаве. 
На втором этапе (в условиях ансамблей NPT и 
NVE) осуществлялись доведение системы до эк-
спериментального значения плотности, геомет-
рическая оптимизация, релаксация и расчет фи-
зико-химических свойств. По прошествии 2.5 нс, 
когда система достигала равновесия, переходили 
к расчету теплопроводности (λ). На рис. 1 пока-
зана система FLiNaK + 15 мольн.% NdF до плав-
ления (слева) и по окончании получения равно-
весного расплава при T = 1020 K (справа).

Будем устанавливать ка тегориальные коллек-
тивные колебания в модели, исходя из состава 
солевого расплава. Это связано с тем, что ионы, 
имеющие одинаковый электрический заряд, но 
различающиеся размером и массой, по-разному 
ведут себя в расплавленной соли. За содержанием 
связей в системе следила специальная, написан-
ная нами программа, с помощью которой можно 
было определить, какие ионы и в каком количе-
стве образуют связную сеть с определенным раз-
мером длины связи. В первую очередь при иссле-
довании систем FLiNaK и FLiNaK+NdF3 нас 
интересовало количество связей Li+ с F-. Это 

связано с тем, что ионы Li+ являются самыми 
представительными среди положительных ионов 
в этих системах. Кроме того, это самые динамич-
ные ионы, которые резче всех других положитель-
ных ионов реагируют на изменение внешних 
условий, т.е. температуры и плотности. Наконец, 
эти ионы формируют с ионами F- самые тесные 
мгновенные связи, характеризуемые наименьшей 
длиной. По данным работы [29], химическая ко-
валентная связь между парами атомов Li–F и 
Nd–F образуется при их сближении на расстоя-
ниях 0.185 и 0.258 соответственно. Программа 
определения связности ионов в системе анализи-
ровала координаты всех ионов системы, записан-
ные через одинаковые промежутки времени (5 пс). 
С помощью этой программы было установлено, 
что при всех рассмотренных температурах и плот-
ностях связи с длиной, не большей чем 0. 2 нм 
устанавливаются почти исключительно между 
ионами Li+ и F- . На долю всех других положи-
тельных ионов приходилось меньше 0.1% таких 
связей с ионами F-. Таким образом, величина 
порогового расстояния, равная 0.2 нм, служила 
основным параметром связности в моделях ис-
следуемых солевых расплавов. Вследствие боль-
шого заряда ионы Nd3+ значительно сильнее при-
тягивают к себе ионы F-, чем одновалентные 
ионы. Поэтому, когда исследовалась система с 
растворенным NdF3, обращалось также внимание 
на образование сети связей, состоящей из ионов 
Nd3+ и F-. В этом случае пороговым значением 
для образования связи служила величина, равная 
0.27 нм. Оба пороговых расстояния (0.20 и 0.27 нм) 
попадают в диапазон между первыми максимумом 

Таблица 2. Параметры взаимодействия Nd3+ 
с компонентами расплавленной соли FLiNaK 

Ионная пара A, эВ ρ, Å σ, Å
Nd3+ – Nd3+ 0.723 0.117 1.96
Nd3+ – F– 1.634 0.3328 2.31
Nd3+ – Li+ 0.012 0.110 1.74
Nd3+ – Na+ 0.028 0.121 2.00
Nd3+ – K+ 0.032 0.146 2.36

F3

LiF

NaF

KF

Рис. 1. Общий вид системы FLiNaK + 15 мольн.% NdF3 перед МД-расчетом (t = 0 с, на рисунке слева) и в конце 
расчета, когда был получен расплав при T  = 1020 K (t  = 2.5 нс, на рисунке справа).
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и минимумом соответствующей парциальной 
функции радиального распределения. Минималь-
ное расстояние между ионами Li+ и F- в расплав-
ленном FLiNaK и этой соли, содержащей триф-
торид неодима при различных температурах, со-
ставляло ~0.14–0.17 нм, а между ионами Nd3+ и 
F- оно составляло 0.203–0.207 нм.

Принцип работы программы связности осно-
ван на выборе расстояний между всеми (или ка-
кими-то определенными) положительными и 
всеми отрицательными ионами системы, которые 
удовлетворяют условию связности. При сохране-
нии списка таких расстояний одновременно со-
хранялись номера ионов, между которыми уста-
навливались эти малые расстояния. После полной 
такой обработки всей конфигурации на основе 
сохраненных номеров отобранных ионов прово-
дился анализ связности выбранных заряженных 
частиц. Необходимым условием для получения 
связной структуры, т.е. сети, было наличие у каж-
дого отобранного иона не менее двух связей (близ-
ких соседей). Другими словами, номер каждого 
связанного иона должен был появляться в списке 
номеров не менее двух раз. Таким образом, на 
выходе мы имели координаты и номера ионов, 
образующих связанную сеть. Теперь, чтобы уста-
новить номера и количество разных ионов, обра-
зующих сеть, достаточно было выполнить еще 
одно сокращение списка ионов так, чтобы в нем 
каждый из образующих сеть ионов появлялся 
один раз. В результате мы получали номера, а 
следовательно, и координаты ионов, образующих 
сеть связей. Кроме того, были определены мини-
мальное и максимальное расстояния в полученной 
сети связей. Количество ионов (как положитель-
ных, так и отрицательных), формирующих свя-
занную сеть, наглядно представлять в относитель-
ных единицах или процентах по отношению 
к полному числу ионов в системе. В дальнейшем 
будут рассматриваться два типа динамических 
категориальных связей, длины которых не пре-
вышают 0.2 и 0.27 нм. Первые в основном отно-
сятся к ионной паре Li+–F-, а вторые – к паре 
Nd3+–F-.

Теплопроводность предварительно уравнове-
шенных структур рассчитывалась в соответствии 
с формализмом Грина–Кубо [30]:

	 2
0

1
( ) (0) ,

B

S t S dt
k VT

∞

α α αλ = ∫  	

где kB – постоянная Больцмана, t – время, T и 
V – температура и объем системы, а 〈Sa(t)Sa(0)〉 – 
текущая автокорреляционная функция a-компо-
ненты теплоты. Полное время корреляции состав-
ляло 50 пс, а моделирование продолжалось в те-
чение 2.1 нс.

Каждая из компонент α = x, y, z теплового по-
тока определялась согласно выражению
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где mi и Vi – масса и скорость иона i; u(rij) – вклад 
в потенциальную энергию от взаимодействия ио-
нов i и j, а rij – расстояние между этими ионами; 
сила взаимодействия между ионами i и j обозна-
чена как Fij; N – число ионов в системе.

Здесь первое слагаемое отражает поток полной 
энергии, второе слагаемое – поток, связанный с 
силами, действующими между атомами. Значение 
λ определялось как среднее арифметическое для 
трех ее компонент: λx, λy и λz. 

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Распределение по количеству узлов сети связей 
в течение времени корреляции при расчете теп-
лопроводности системы FLiNaK + 15 мольн.% 
NdF3 показано на рис. 2. Рисунок 2а показывает 
количество узлов, образованных ионами Li+ и 
F- в сети, в то время как рис. 2б – число узлов 
в  сети, сформированной ионами Nd3+ и F-. 
В обоих случаях число узлов сетки представлено 
в процентном отношении к полному числу ионов 
во всей системе. Из этого рисунка видно, что те 
и другие сети тесно связанных ионов могут появ-
ляться и исчезать в ходе эволюции системы. Число 
ионов Li+ в системе более чем в 5 раз превосходит 
количество ионов Nd3+. Поэтому сети, образо-
ванные с участием ионов Li+ более представи-
тельны. Можно отметить, что среднее число узлов 
в Nd–F-сети уменьшается с ростом температуры, 
начиная с T = 850 K. Однако такая закономер-
ность не прослеживается в случае Li–F-сети.

Ионы Li+ заполняют весь объем МД-ячейки, 
отражающей систему FLiNaK + 15 мольн.% NdF3 
(рис. 3). Однако нельзя сказать, что их распреде-
ление по объему ячейки является однородным. 
Периферия ячейки менее заселена ионами Li+, 
чем ее центр. Возможно, это связано со специфи-
кой выполнения периодических граничных 
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условий в неупорядоченной многокомпонентной 
ионной системе. 

На рис. 4 представлена наибольшая из наблю-
даемых ионная Li–F-сеть в системе с NdF3. Сле-
дует отметить, что в целом флуктуирующие во 

времени Li–F-сети в системе, содержащей вклю-
чение NdF3, более представительны, чем сети 
в чистом FLiNaK при аналогичных внешних усло-
виях. Значит разбавление солевого расплава путем 
введения значительно более тяжелых трехвален-
тных ионов Nd3+, а также внесения дисбаланса 
между числом положительных и отрицательных 
ионов в исследуемую систему (при соблюдении 
равенства общих зарядов между теми и другими 
ионами) способствует сближению ионов Li+ и 
F - и их объединению в единую сеть с размером 
звена сети ≤0.2 нм.

Тяжелые ионы Nd+ распределены по объему 
МД неравномерно (рис. 5). Эта неравномерность 
может быть обусловлена рядом факторов: формой 
используемых потенциалов взаимодействия, пре-
небрежением влияния поляризуемости на взаи-
модействие ионов, влиянием периодических гра-
ничных условий и др. Однако не исключено, что 
такая неоднородность будет встречаться и в ре-
альных системах расплавленных солей в силу не-
которых других причин, например недостаточно 
эффективного перемешивания. Трехвалентные 
ионы Nd3+ склонны удерживать возле себя ионы 
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Рис. 2. Относительное количество взаимосвязанных положительных и отрицательных ионов в системе FLiNaK + 
+ 15 мольн.% NdF3, образующих связи Li+–F-, длина которых не превышает 0.2 нм (а) и связи Nd3+–F- с длиной 
≤0.27 (б); штриховые линии и цифры у кривых показывают средние значения числа связанных ионов Nb. 
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Рис. 3. Размещение ионов Li+ в системе FLiNaK  + 
+ 15 мольн.% NdF3 (800 K) в конце расчета.
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F -. В силу малой подвижности ионов Nd3+ кар-
тина их распределения по МД ячейке мало меня-
ется с ростом температуры. В этом случае темпе-
ратурные изменения морфологии Nd–F-сети 
происходят в основном благодаря значительно 
более подвижным ионам F -. Сеть Nd–F, полу-
ченная при температуре 1020 K, выглядит как 
скопление неправильной формы (рис. 6). При 
всех рассмотренных температурах размер Nd–F-
сетей уступает размеру Li–F-сетей. Однако их 

появление также должно оказывать влияние на 
значение коэффициента теплопроводности соле-
вой смеси.

Среднее число ионов, образующих временную 
сеть связей в системах расплавленных солей 
FLiNaK и FLiNaK + 15 мольн.% NdF3, в зависи-
мости от температуры показано на рис. 7. Как 
видно ил рисунка, среднее число ионов Li+ и F-, 
создающих сеть в системе, содержащей ионы 
Nd3+, при всех рассмотренных температурах пре-
восходит аналогичную характеристику для таких 
же ионов в системе FLiNaK. Создающие свою 
сеть ионы Nd3+ и F- увеличивают совокупность 
ионов, производящих временные ионные сети, 
доводя их среднее число в температурном диапа-
зоне 750  ≤ T  ≤ 1020 K до 8.05% от общего числа 
ионов в системе. В чистом расплавленном FLiNaK 
в этом же температурном интервале средняя доля 
ионов Li+ и F-, создающих ионную сеть, составила 
5.10%. Таким образом, растворение в расплавлен-
ном FLiNaK трифторида неодима увеличивает 
ионное сетеобразование, что, в свою очередь, 
усиливает теплопроводность солевого расплава. 
Тенденция изменения температурных зависимо-
стей представлена на рис. 7 штриховыми линиями. 
Верхняя штриховая линия отражает линейную 
аппроксимацию двух показанных на рисунке тем-
пературных зависимостей для системы, содержа-
щей ионы Nd3+, а нижняя относится к чистому 

Z
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Рис. 4. Узлы наибольшей сетки связей с длинами свя-
зей не более 0.2 нм между положительными и отри-
цательными ионами в системе FLiNaK + 15 мольн.% 
NdF3 при температуре 800 K. 

Рис. 6. Узлы сетки связей между ионами Nd3+ и F- в 
системе FLiNaK + 15 мольн.% NdF3 с длинами связей 
не более 0.27 нм в конце расчета при температуре 
1020 K.

Рис. 5. Размещение ионов Nd3+ в системе FLiNaK + 
+ 15 мольн.% NdF3 в конце расчета при температуре 
1020 К.
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FLiNaK. Видно, что в случае обоих систем доля 
узлов ионной сети уменьшается с ростом темпе-
ратуры. Мы полагаем, что появление ионных се-
тей является важным фактором повышения теп-
лопроводности системы. Поэтому и в той, и дру-
гой системе следует ожидать уменьшения тепло-
проводности с ростом температуры.

На рис. 8 показаны рассчитанные нами в МД-
модели температурные зависимости теплопро-
водности солевых расплавленных смесей  FLiNaK 
и FLiNaK + 15 мольн.% NdF3. Здесь также при-
ведена экспериментальная температурная зави-
симость чистого FLiNaK, полученная методом 
лазерной вспышки [31]. Как видно из этого ри-
сунка, все представленные на нем зависимости 
имеют отрицательный температурный ход. Кроме 
того, каждая из зависимостей хорошо аппрокси-
мируется линейным приближением. Наблюдается 
хорошее соответствие рассчитанных данных для 
чистого FLiNaK с соответствующими экспери-
ментальными данными. Коэффициент λ, полу-
ченный при всех рассмотренных температурах для 
солевого расплава с растворенным NdF3, оказы-
вается выше соответствующего коэффициента, 
рассчитанного для чистого FLiNaK. В среднем 
различие между теплопроводностями систем 
FLiNaK и FLiNaK + 15 мольн.% на температур-

ном интервале 750 ≤ T ≤ 870 K составило 6.7%. 
Есть основание полагать, что рост теплопровод-
ности в солевом расплаве, содержащем NdF3, до-
стигается за счет увеличения размера пульсиру-
ющих ионных сетей при появлении этой добавки. 
Средний размер ионных сеток в системах с NdF3 
увеличился на 25.2% в температурном интервале, 
на котором определена теплопроводность. 

ОБСУЖДЕНИЕ

В общепринятом понимании теплопроводность 
описывает, насколько легко материал может пе-
редавать тепло при наличии приложенного тем-
пературного градиента. Решеточной теплопро-
водностью обычно называют теплопроводность, 
обусловленную колебаниями ионов решетки 
в твердом теле. Взаимодействие фононов вызы-
вает ангармонизм колебаний. В результате взаи-
модействия двух мод (w1, q1 и w2, q2) может по-
явиться третья мода (w3, q3). Ненулевая вероят-
ность этого процесса существует, если w1 + w2 = w3 
и q1 + q2 = q3 + Q. Когда Q равен вектору обратной 
решетки, возникает так называемый процесс пе-
реброса. В этом случае суммарный поток фононов 
меняет направление. Именно процессы переброса 
вызывают термическое сопротивление, а не нор-
мальные процессы, когда Q = 0. Физические ме-
ханизмы, объясняющие теплопроводность рас-
плавленных солей, все еще недостаточно изучены.

Есть экспериментальные факты, указывающие 
на зависимость теплопроводности от координа-
ционного числа и степени связности атомов в раз-
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Рис. 7. Температурная зависимость относительного 
числа связанных ионов для систем FLiNaK и 
FLiNaK + 15 мольн.% NdF3; штриховые линии – ли-
нейная аппроксимация представленных зависимостей; 
на рисунке термин “общее число” означает, что учи-
тываются длины связей Lb всех положительных ионов 
с F -, не превышающие 0.2 нм, а также Lb растворенных 
ионов со связями Nd3+–F - не более 0.27 нм.

Рис. 8. Теплопроводность систем FLiNaK и FLiNaK + 
+ 15 мольн.% NdF3, определенная в молекулярно-
динамическом расчете (настоящая работа) и в экспе-
рименте по определению коэффициента λ методом 
лазерной вспышки [31]. 
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личных системах с ковалентными связями. Было 
показано, что при гидрировании пленок a-SiO, 
a-SiC и a-Si их теплопроводность может снизиться 
до 2 раз [32]. Установлено, что скорость звука, 
атомная плотность и теплоемкость не могут объ-
яснить измеренное снижение теплопроводности 
тонких аморфных пленок. Передача энергии про-
исходит через неводородную сеть атомов. Нару-
шение связности основных атомов есть причина 
снижения теплопроводности аморфных пленок.

Разрыв сплошности среды может привести 
к резкому снижению теплопроводности. Так, 
в случае упрочнения композиционного материала 
на основе алюминия путем армирования графе-
новыми чешуйками теплопроводность композита 
сократилась (по отношению к алюминию) в 9 раз 
[33]. 

Теплопроводность тонкой пленки нитрида 
алюминия уменьшалась в 3.6 раза при ее нагреве 
от 100 до 400 К [34]. Резкое снижение теплопро-
водности авторы объясняют образованием в про-
цессе нагрева вакансий, наличие которых вызы-
вает наибольшую диссипацию. При этом вклад 
в теплопроводность от фононов с длиной волны 
менее 0.3 мкм составлял 50%.

Изменением теплопроводности можно управ-
лять, меняя координацию атомов. На основе МД-
моделирования было показано, что массовая 
плотность и координация атомов существенно 
влияют на фундаментальные колебательные ха-
рактеристики системы a-SiC:H [30]. Медианная 
координация атомов увеличивается с ростом плот-
ности, что влечет за собой линейный рост тепло-
проводности.

Ионы в солевом расплаве совершают колеба-
ния и оказываются подверженными воздействию 
тепловой энергии. При столкновениях ионы пе-
редают кинетическую энергию соседям, которые 
затем возбуждают ионы еще дальше по потоку от 
источника тепла. Колебания, вызванные тепловой 
энергией, распространяются через материал к бо-
лее холодным областям. Теплопроводность боль-
шинства жидкостей уменьшается с ростом тем-
пературы, а при приближении к температуре ки-
пения снижение теплопроводности становится 
почти линейным.

За счет кулоновского дальнодействия от-
дельные, мгновенно локально стабилизированные 
части солевого расплава оказываются связанными 

между собой [35]. Поэтому в области низких тем-
ператур есть предпосылки реализации в солевом 
расплаве фононно-подобного механизма тепло-
проводности. Здесь фононы распространяются 
на небольшие расстояния в течение короткого 
промежутка времени, и низкотемпературный рас-
плав имеет высокую теплопроводность. С ростом 
температуры наблюдается разрушение частично 
связной структуры расплава. Разрывы в непре-
рывном связывании фрагментов солевого рас-
плава, часто повторяющиеся во времени, создают 
препятствия для распространения фононов. 
С ростом температуры таких препятствий стано-
вится все больше. Поэтому вследствие усиления 
рассеяния фононов теплопроводность солевого 
расплава уменьшается с ростом температуры. Раз-
личные примеси, существующие в реальной сис-
теме, могут способствовать консолидации или, 
наоборот, созданию разрыва сплошности солевого 
расплава. В результате температурное поведение 
теплопроводности в физическом эксперименте 
может принимать несколько неожиданные 
формы, например быть малочувствительным 
к температурным изменениям или даже увеличи-
ваться с ростом температуры. 

В настоящей работе мы рассмотрели только 
два типа категорийных связей, создаваемых па-
рами ионов Li+–F- и Nd3+–F -. Эти флуктуирую-
щие связи являются более прочными, чем связи, 
образуемые ионами Na+ и K+ с ионами F -. Это 
объясняется тем, что катионы Li+ из-за их малого 
размера могут сближаться с анионами F - на более 
близкие расстояния, чем это способны делать 
ионы Na+ и K+. В то же время ионы Nd3+ из-за их 
большого электрического заряда обладают суще-
ственно большей способностью притягивать ионы 
F - по сравнению с ионами Na+ и K+. Другими 
словами, категорийные сети связей, сформиро-
ванные парами Li+–F - и Nd3+–F -, по характеру 
воздействия на теплопроводность (а также вяз-
кость) оказываются существенно более эффек-
тивными.

В этой работе впервые обращено внимание на 
связность ионов, наблюдаемую в расплавленной 
солевой смеси. Каждая конфигурация ионной 
сети является короткоживущей. Она возникает и 
исчезает. Кроме того, ионная сеть способна пе-
ремещаться по объему системы. Ранее при изуче-
нии структуры расплавов соли обращалось вни-
мание только на образование комплексных ион-
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ных групп, например в расплаве Na3AlF6 форми-
ровались группы Al–F [36, 37]. В этом случае 
система состоит из достаточно легких ионов трех 
типов: Na+, Al3+ и F-. С использованием перво-
принципной молекулярной динамики, были об-
наружены три достаточно стабильных образова-
ния в такой расплавленной соли: AlF4, AlF5 и AlF6 
[37]. 

Когда в солевых фторидных расплавах AF - 
(A=Li+, Na+, K+) растворены тяжелые ионы, такие 
как Th4+ и U4+, катионы тория и урана могут со-
бирать около себя в среднем восемь ионов F- [38]. 
Образование таких комплексов при растворении 
в электролите до 35 мольн.% ThF4 или UF4 при-
водит к увеличению вязкости солевого расплава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработка новых реакторов и солнечных энер-
гетических систем нуждается в точном предска-
зании теплофизических свойств расплавленных 
солей. Теплопроводность является одним из наи-
более важных свойств в этом отношении. В на-
стоящей работе методом молекулярной динамики 
рассчитана температурная зависимость теплопро-
водности расплавленной соли FLiNaK, в том 
числе с растворенным в ней трифторидом нео-
дима. Для объяснения изменения теплопровод-
ности, вызванного растворением соли лантаноида 
NdF3 в этой солевой смеси, а также температур-
ного тренда теплопроводности чистого FLiNaK, 
исследовано образование определенных ионных 
связей в рассматриваемых системах. Установлено 
существование связности между ионами, созда-
ющими наиболее короткие связи (≤0.2 нм) в обоих 
типах рассматриваемых систем, а также связности 
ионов Nd3+ и F- (с длиной связи ≤0.27 нм) в сис-
теме с растворенным NdF3. Выявленные динами-
ческие сети ионных связей имеют пульсирующий 
характер во времени, т.е. они могут время от вре-
мени появляться в разных частях системы и пол-
ностью или частично исчезать. Установлена кор-
реляция между общим числом узлов ионной сети, 
в среднем существующих на временном́ интервале 
определения автокорреляционной функции по-
токов тепла, и значением теплопроводности ис-
следуемой системы. Таким образом, определяя 
степень развития динамических ионных сетей 
установленных категорий, можно предсказывать 
изменения теплопроводности системы, вызванные 

растворением фторидов тяжелых ионов и темпе-
ратурными изменениями.

Разработанный метод предсказания поведения 
теплопроводности будет полезен при прогнози-
ровании этого важного теплофизического свой-
ства для многокомпонентных солевых расплавов 
с растворенными фторидами лантаноидов и ак-
тиноидов.

Работа выполнена по теме госзадания 
№ 122020100205-5 (FUME-2022-0005) и в рамках 
соглашения № 075-03-2023-006 от 16.01.2023 
(FEUZ-2020-0037).
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FORMATION OF IONIC NETWORKS IN MOLTEN SALT MIXTURES. 
COMPUTER EXPERIMENT

E. Galashev1, 2*
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2Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia
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Molten salts are used as heat-conducting media in liquid salt reactors and solar installations. Knowledge of 
the thermal conductivity of molten salt is necessary for the safe operation of these units. Computational 
methods are an alternative way to the hard-to-reach experimental way of determining thermal conductivity. 
In this work, the temperature dependence of the thermal conductivity of the molten salt FLiNaK, as well 
as this molten salt with NdF3 dissolved in it, was calculated using the method of equilibrium molecular 
dynamics. The temperature trend of thermal conductivity, as well as its change after the dissolution of NdF3 
in FLiNaK, is explained based on the determination of the dynamic network of ionic bonds that exists in 
the molten salt model. Networks of ionic bonds were established with an upper limit of interionic distance 
of 0.2 nm for both types of salt melts and with a limit of 0.27 nm for the Nd–F network in a melt containing 
NdF3. These networks of bonds appear in different parts of the system over time and may disappear 
completely. The total number of dynamic network nodes, determined during the correlation of heat flows, 
has an impact on the thermal conductivity value of the simulated system. A new method for interpreting 
the temperature behavior of the thermal conductivity of molten salt in a computer model can be used for 
predictive purposes when fluorides of various lanthanides and actinides are dissolved in salt melts.

Keywords: dynamic ionic bond, fluoride, molecular dynamics, molten salt, phonon, thermal conductivity 
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