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В данной работе описана процедура разработки протокола теоретической оценки ионной проводи-
мости двух полиэлектролитных систем, состоящих из олигомеров, имитирующих литиевую форму 
мембраны Нафион-115, пластифицированную в одном случае диметилсульфоксидом, в другом – 
пропиленкарбонатом. Модельные системы для теоретических расчетов были построены 
в  соответствии со  значениями степени набухания мембраны в  указанных растворителях, 
определенными экспериментально. Протокол для молекулярно-динамических симуляций подо-
бран с  учетом особенностей строения и  физико-химических свойств компонентов исследуемых 
систем. Анализ траекторий молекулярно-динамических симуляций включал оценку функций ра-
диального распределения и  коэффициентов самодиффузии. Для расчета ионной проводимости 
был использован авторский код, написанный на языке Python. Результаты теоретических расчетов 
находятся в согласии с экспериментальными данными. Предложенный в работе подход моделиро-
вания может быть использован для относительно быстрой оценки ионной проводимости в схожих 
электролитных системах в близком температурном интервале до границы фазового перехода1.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, молекулярно-динамическое моделирование, литиевые 
мембраны Нафион, ионная проводимость, полимерный электролит с органическим растворителем 
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ВВЕДЕНИЕ

В  настоящее время во  всем мире активно 
развивается рынок портативных источников 
энергии. Среди таких устройств особое внима-
ние уделяется литий-ионным аккумуляторам 
(ЛИА). ЛИА широко применяются в  сферах 
электротранспорта, в системах накопления энер-
гии, а также портативной электронике (смартфо-

нах, ноутбуках, планшетах, различных бытовых 
электроприборах) [1, 2]. В связи с этим создание 
безопасных, эффективных, долговечных и деше-
вых аккумуляторов является актуальной задачей.

В современных литий-ионных аккумуляторах 
в качестве электролитов чаще всего используют-
ся растворы LiPF6 в  смеси карбонатов с  добав-
ками. Также встречаются гелевые электролиты. 

1 Дополнительные материалы доступны в электронном виде по DOI статьи: 10.31857/S2218117225010051



64 ОШЕРОВ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ       том 15       № 1      2025

Такие типы электролитов не позволяют обеспе-
чить безопасность использования устройства, 
поскольку при  протечке или испарении элек-
тролита возможно воспламенение аккумулятора.  
Повысить безопасность и  упростить конструк-
цию аккумулятора, исключив из  нее сепаратор, 
можно за счет использования полимерных элек-
тролитов [3], например полиэлектролитов, наи-
более известными из которых являются иономе-
ры перфторированных сульфокислот. Примером 
такой полисульфокислоты является коммерче-
ская полимерная мембрана Нафион, известная 
своей высокой прочностью, термической и хими-
ческой стабильностью. Мембрана Нафион при-
меняется в производстве водородных топливных 
элементов, сенсоров, ванадиевых редокс-батарей 
и других электрохимических устройств [4–7].

Замена в  мембране Нафион протона на  ка-
тион лития открывает новые потенциальные 
возможности для применения мембраны в ЛИА 
за счет достижения униполярной проводимости 
по  катиону лития. Для повышения проводимо-
сти в  мембрану добавляют низкомолекулярный 
растворитель (пластификатор). При правильном 
подборе пластификатора проводимость лити-
рованной мембраны Нафион может достигать 
~10–3  См/см, что не  уступает проводимости со-
временных жидких литий-проводящих электро-
литов [8–12]. 

Оптимальный подбор компонентов электро-
литной системы с  целью увеличения проводи-
мости является актуальной задачей, решение 
которой можно найти с помощью методов вычис-
лительной химии. В работах [7, 13–20] использо-
вались методы молекулярной динамики  (МД) 
для моделирования электрохимических систем, 
содержащих мембрану Нафион, пластифициро-
ванную водой и метанолом. Метод МД позволя-
ет оценить структурные особенности гидрати-
рованной мембраны, включая ее  морфологию, 
и  динамические свойства. Методы  МД исполь-
зовались в  работе [13], где авторы исследовали 
структуру и  динамику гидратированной полиэ-
лектролитной системы, содержащей мембрану 
Нафион. Анализ теоретических расчетов в сово-
купности с данными эксперимента показал, что 
проводимость мембраны зависит от  содержа-
ния воды и ионов гидроксония. Моделирование 
транспортных процессов в  мембране Нафион 
также описано в  работе [14]. Проанализировав 
результаты МД расчетов и  проведенных экспе-
риментов, исследователи продемонстрировали 
возможность предсказания диффузионной спо-
собности частиц и  ионной проводимости в  си-

стеме, содержащей гидратированную мембрану 
Нафион [14]. В работах [16, 17] обсуждается раз-
личие между динамическими свойствами мем-
бран на  основе полиэфирсульфона и  мембраны 
Нафион с точки зрения экспериментальных ре-
зультатов и данных МД симуляций для всех ато-
мов модельной системы при различных уровнях 
гидратации. Авторы оценили средневзвешенные 
коэффициенты самодиффузии молекул воды 
и  гидроксония, результаты расчетов находятся 
в согласии с экспериментальными данными, по-
лученными методом ЯМР ИГМП (методом ЯМР 
с импульсным градиентом магнитного поля).

В работе [21] приводится методология оценки 
ионной проводимости катиона лития в  систе-
мах на основе литированной мембраны Нафион 
в неводных растворителях (диметилсульфоксид, 
ацетонитрил). Результаты расчетов, полученных 
на  основании анализа траекторий молекуляр-
но-динамических симуляций, в  целом коррели-
руют с  экспериментальными данными. Анализ 
симуляций показал значительное различие меж-
ду структурой систем с разными растворителями 
за  счет отличающегося взаимного расположе-
ния катионов лития в  течение симуляции. Рас-
чет ионной проводимости вблизи комнатной 
температуры с  использованием доли свободных 
ионов лития помог объяснить эксперименталь-
но наблюдаемую разницу в  проводимости двух 
исследуемых систем [21]. Еще одна методология 
оценки общей ионной проводимости на основа-
нии анализа траекторий МД симуляций описана 
в работах [22, 23]. Авторы исследуют структурные 
и транспортные свойства модельного полиэлек-
тролитного раствора поли(аллилглицидиловый 
эфир-сульфонат лития) в  диметилсульфокси-
де (ДМСО). Авторский подход включает разло-
жение общей ионной проводимости на  вклады 
каждого типа движения ионов. Такой подход по-
зволяет учитывать влияние катион-катионных, 
катион-анионных и  анион-анионных взаимо-
действий на  проводимость и  позволяет изучать 
зависимость истинного числа переноса от  кон-
центрации ионов лития в подобных системах [22]. 

Другими словами, анализ научной литературы 
позволяет отметить следующее: использование 
методов МД для оценки структуры и физико-хи-
мических параметров электролитных систем, со-
держащих мембрану Нафион, позволяет получить 
достоверные данные, коррелирующие с экспери-
ментом. Молекулярное моделирование структу-
ры литированной формы Нафион и  процессов 
переноса ионов лития в  таких системах может 
ускорить разработку новых более эффективных 
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и  безопасных электролитов для литий-ионных 
аккумуляторов за  счет относительно быстрой 
предварительной оценки целевых параметров, 
таких как проводимость и  электрохимическая 
стабильность. Результаты расчетов позволят раз-
делить рассматриваемые электролитные систе-
мы на потенциально непригодные и требующие 
дополнительных экспериментальных исследова-
ний. Для реализации подобной задачи требуется 
создать расчетную модель, которая будет описы-
вать экспериментальные параметры достаточно 
быстро и  точно. После проверки такой модели 
на  достаточном количестве экспериментальных 
данных можно будет применять ее  для оценки 
целевых параметров электролитных систем [21] 
в целом и ионной проводимости в частности.

В  данной работе предложена методология 
теоретической оценки ионной проводимости 
двух модельных систем (Li-Нафион-ДМСО и Li-
Нафион-ПК), состоящих из олигомеров, имити-
рующих литированную мембрану Нафион-115, 
в  присутствии растворителей ДМСО и  пропи-
ленкарбоната (ПК) соответственно. Структурные 
свойства этих двух систем изучаются с помощью 
функций радиального распределения и  коорди-
национного числа. Коэффициенты самодиф-
фузии частиц и  ионная проводимость оценива-
ются для исследования динамических свойств 
этих систем. Оценка ионной проводимости 
проводится с  помощью двух подходов, которые 
основаны на  выражении Нернста–Эйнштейна 
и соотношении Эйнштейна. Расчетные и экспе-
риментальные зависимости ионной проводимо-
сти от  температуры находятся в  согласии между 
собой в температурном интервале от 273 до 333 К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы

Литиевую форму мембраны Нафион-115 
(DuPont) получали согласно методике, описан-
ной в [8]. Для получения образцов, пластифи-
цированных растворителем  (ПК), высушенные 
образцы литиевой формы Нафион выдержива-
ли в течение 2 дней при комнатной температуре 
в  растворителе в  присутствии активированных 
молекулярных сит. Степень набухания мембраны 
определяли как отношение количества абсорби-
рованного растворителя к массе сухой мембраны.

Для установления зависимости удельной про-
водимости мембран от  температуры использо-
вался метод импедансной спектроскопии с  ис-
пользованием криостата Huber CC-805 (Huber 

Kältemaschinenbau  AG, Германия). Образцы 
в виде дисков диаметром 5 мм помещали в сим-
метричную двухэлектродную ячейку, изолиро-
ванную от  атмосферы, в  качестве электродов 
были использованы титановые стержни. Измере-
ния производили в интервале температур от 273 
до 333 К. Для измерений импеданса использовал-
ся импедансметр Z-3000 (ООО “Элинс”, Россия), 
диапазон частот 3 МГц – 0.1 Гц. Сопротивление 
определяли экстраполяцией линейного участка 
годографа, соответствующего низким частотам, 
до пересечения с осью абсцисс.

Удельная проводимость мембраны рассчиты-
валась по формуле:

   � �
d

R Se
,                                   (1)

где d – толщина мембраны (см), Re– сопротивле-
ние мембраны (Ом), S – площадь электрического 
контакта (см2).

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Все теоретические расчеты (построение мо-
делей и молекулярно-динамические симуляции) 
проводили с  использованием комплекса про-
граммного обеспечения Material Science Schro-
dinger Suite Release 2021-2 [24].

Построение модельных систем

На  основании экспериментальных данных 
о  степени набухания литированной мембраны 
Нафион-115 в ДМСО и ПК, молярной массы рас-
творителей и  рассчитанных по  выражению  (2) 
значений молярного поглощения [25] (табл.  1) 
построены модельные системы Li-Нафион- 
ДМСО и  Li-Нафион-ПК для МД симуляций. 
В  модельных системах литированная мембрана 
Нафион представлена в виде олигомерных цепо-
чек, структура мономера которых соответству-
ет мономеру литированной мембраны Нафи-
он-115 с эквивалентным весом 1106 г/моль [7, 25]. 
Похожие модели достаточно успешно применя-
лись в более ранних исследованиях полимерных 
мембран типа Нафион [15, 19–21]. 

� �
�
�

W EW
Mrsolv 100%

,                         (2)

где W – степень набухания (мас.%), EW – экви-
валентный вес (г/моль), Mrsolv – молярная масса 
пластификатора (г/моль). 
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В  данной работе расчетная модель состояла 
из  25 олигомерных цепочек, имитирующих 
мембрану Нафион-115. Количество катионов 
лития соответствовало числу сульфонатных 
групп для обеспечения электронейтральности 
систем. Число молекул растворителя опреде
лялось согласно рассчитанному на  основе экс
периментальных данных параметру молярного 
поглощения  (λ). При  расчете учитывалось 
равное соотношение R- и  S-стереоизомеров 
в 1,2-пропиленкарбонате (табл. 2). 

Структурные единицы (катионы лития, олиго-
мерные цепочки Нафион и молекулы растворите-
лей) случайным образом поместили в виртуальный 
куб с  периодическими граничными условиями. 
Стороны кубических ячеек, соответствующих 
системам Li-Нафион-ДМСО и  Li-Нафион-ПК,  
составляли 590 Å и 535 Å. Значения выбрали таким 
образом, чтобы соответствовать достаточно низ-
кой начальной плотности систем (0.0051  г/см3).  
Согласно [21], подобные величины начальной 
плотности могут быть использованы, чтобы из-
бежать стерических затруднений при  моделиро-
вании. Полученные из силового поля OPLS_2005 
[26] парциальные заряды катионов лития и  ато-
мов сульфонатных групп масштабировали с  це-
лью корректировки ион-ионных взаимодей-
ствий в неполяризуемом силовом поле [22, 27, 28] 

путем умножения исходных парциальных зарядов 
на  коэффициенты масштабирования, которые 
составляли 0.7 и 0.6 для систем Li-Нафион-ДМСО 
и  Li-Нафион-ПК соответственно. Масштаби-
рованные парциальные заряды присваивали со-
ответствующим атомам и  использовали далее 
при  моделировании исследуемых систем. Коэф-
фициент масштабирования 0.7 использовался для 
моделирования полиэлектролитной системы, со-
держащей ДМСО [22]. Для системы Li-Нафион-
ПК был подобран коэффициент 0.6. 

МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКИЕ 
СИМУЛЯЦИИ

Протокол молекулярно-динамических симуляций

Этапы молекулярно-динамических симуля-
ций модельных систем Li-Нафион-ДМСО и  Li-
Нафион-ПК представлены на  рис.  1. На  первом 
этапе геометрические параметры моделей мини-
мизировались в  течение 200 пс с  целью устране-
ния возможных стерических затруднений. Затем 
использовали стандартный протокол релаксации 
Constant pressure. Далее провели процедуры имита-
ции отжига и ряд молекулярно-динамических симу-
ляций. Температурные параметры соответствовали 
условиям, при  которых проводился эксперимент. 
Траектории заключительного этапа МД симуляций 

Таблица 1. Физико-химические параметры модельных систем

Пластификатор
Степень набухания мембраны

(W, мас.%)
Молярная масса

(Mrsolv, г/моль)
Молярное поглощение

(λ)

ДМСО 130 [10] 78.13 18.40

ПК 70 [данная работа] 102.09 7.58

Таблица 2. Количественные характеристики модельных систем

Модельная система

Количество частиц

Катионы Li+

Олигомерные цепочки Нафион

 F
C

F2
C

F2
C

F2
C FF

O
F2
C

F
C CF3

O
F2
C

F2
CSO

O

O

m n

m = 6.5
n = 10

Растворитель
 

O
O

O

S

O

ДМСО ПК

Li-Нафион-ДМСО 250 25 4600

Li-Нафион-ПК 250 25 18961

1 Соотношение S- и R-стереоизомеров составляет 1 : 1.
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использовали для анализа структурных и динами-
ческих свойств исследуемых систем. 

Оценка функций радиального распределения 
и координационного числа

Функции радиального распределения gij(r) 
между частицами типов i и j оценили с учетом вы-
ражения (3) [21, 29]:

g r
r dr

dn rij
j

ij� � � � � �1

4 2� �
,

                   (3)

где dnij(r)  – количество частиц типа j вокруг ча-
стицы типа i  в  тонкой сферической оболочке 
от  радиуса r до  r  + dr  (м) с  учетом усреднения 

Рис. 1. Протокол молекулярно-динамических симуляций. T* – целевые температуры расчета равные 273, 294 (или 
293), 313, 333 К. Все остальные настраиваемые параметры были оставлены по умолчанию.

по количеству частиц типа i и по количеству ис-
пользуемых кадров МД траектории, ρj – средняя 
плотность частиц типа j ((количество частиц)/м3).

Функции координационного числа nij(r), ко-
торые представляют собой среднее число частиц 
типа j в сфере радиуса r вокруг центральной ча-
стицы типа i, оценили с учетом разделения пере-
менных в выражении (3) и интегрирования от 0 
до r [21, 29–32]:

n r g r r drij j

r

ij( ) = ′( ) ′ ′∫4
0

2πρ  ,                  (4)

где указанные переменные соответствуют пере-
менным выражения (3).
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Оценка коэффициентов самодиффузии  
и значений ионной проводимости

Коэффициенты самодиффузии катионов ли-
тия, сульфонатных групп из боковых цепей оли-
гомеров и молекул растворителей оценили с уче-
том соотношения Эйнштейна (выражения  (5), 
(6)) [31, 33, 34]:

D
d MSD t

dtt

* lim ,�
� �� �

��
�1
6                   (5)

где D* – коэффициент самодиффузии (м2/с) ча-
стиц типа p, MSD(t) (mean-square displacement, 
также может обозначаться ‹Δr(t)2› или ‹|r(t)  – r(0)|2›  
[21, 22, 29, 35])  – среднеквадратичное смеще-
ние (м2) для набора Np частиц в момент времени 
t  (с), Np  – количество рассматриваемых частиц 
типа p, ri(t) – вектор положения i-той частицы (м) 
в  момент времени t  (с) (в  случае иона лития, 
сульфонатной группы, молекулы растворителя 
использовался вектор положения иона, атома 
серы, центра масс молекулы соответственно),  

(6)

‹...›t0 – усредненные значения по всей МД-траек-
тории [22, 31, 33, 34].

Значения ионной проводимости систем 
Li-Нафион-ДМСО и  Li-Нафион-ПК для набо-
ра целевых температур рассчитывали с помощью 
двух подходов: соотношения Нернста–Эйнштей-
на (выражение  (7)) [30, 36–38] и  соотношения 
Эйнштейна (выражения (8), (9)) [22, 35, 37]:

�NE
b

e
Vk T

z N D z N D� �� �� � � � � �

2
2 2* * ,         (7)

где σNE  – ионная проводимость Нернста–
Эйнштейна (См/м), e  – элементарный элек-
тронный заряд  (Кл), V  – объем системы  (м3), 
kb – постоянная Больцмана (Дж/К), T – термо-
динамическая температура (К), z+ (z–) – фор-
мальный заряд катиона (аниона); N+ (N–)  – 
количество катионов (анионов) в системе, D+

* 
(D–

*) – коэффициент самодиффузии катионов 
(анионов) (м2/с).

�E
b t

Ee
Vk T

d MSD t

dt
�

� �� �
��
lim ,

2

6
              (8)

      (9)

где σE  – ионная проводимость, полученная 
по  выражению Эйнштейна (См/м), MSDE(t)  – 
аналог среднеквадратичного смещения  (м2) для 
набора  N частиц в  момент времени t  (с), N  – 
количество ионов в  системе, zi  (zj)  – формаль-
ный заряд i-того (j-того) иона, ri(t) (rj(t)) – вектор 
положения i-того (j-того) иона  (м) в  момент 
времени t (с) (в случае иона лития, сульфонатной 
группы использовался вектор положения иона, 
атома серы соответственно), ‹...›t0 – усредненные 
значения по всей МД-траектории, остальные пе-
ременные описаны в выражении (7).

Параметры, необходимые для проведения 
оценки ионной проводимости по  выражени-
ям (7) и (8), (9), приводятся в табл. ДМ1 и ДМ2 
(объем системы, заданная при  моделировании 
температура), которые были получены в  ре-
зультате анализа траектории последнего этапа   

МД  симуляций исследуемых систем (рис.  1), 
в табл. 2 (количество ионов в системе), в табл. 3 
(коэффициенты самодиффузии ионов). Для 
лучшего согласия с  экспериментальными дан-
ными в  выражениях  (7) и  (9) использовались 
целочисленные формальные заряды (+1) и (–1) 
для катиона лития и сульфонатной группы соот-
ветственно [28].

Стоит отметить, что для оценки коэффици-
ентов самодиффузии по  выражению  (5) и  ион-
ной проводимости по  выражению  (8) провели 
линейную аппроксимацию зависимостей  MSD 
и MSDE от времени симуляции. В случае MSD(t)  
границы линейной аппроксимации (табл. ДМ3) 
определялись на  основе зависимостей β(t) 
по выражению (10) таким образом, чтобы среднее 
значение β для различных наборов частиц и одной 
температуры было как можно ближе к 1 [22, 36, 

MSD t
N

r t r r t r
p i

N

i i i i

t

p

( ) = ( ) − ( )  ⋅ ( ) − ( ) ( )
=
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0 0
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1 1
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39, 40]. При  этом рассматривался временной 
отрезок симуляции от 10 до 45 нс.

β t
d MSD t

d t
( ) =

( )( )
( )

log

log
,10

10
                    (10)

Зависимости MSDE(t) получены с  помощью 
авторского кода на  языке Python [41]. Границы 
линейной аппроксимации в  случае MSDE(t) 
(табл. ДМ4) определялись аналогично границам 
линейной аппроксимации MSD(t) на  основе 
аналогичного (10) выражения, где β(t) заменено 
на βE(t), а MSD(t) заменено на MSDE(t), причем 
рассматривался временной отрезок симуляции 
от  4 до  24 нс. Применительно к  анализу МД 
траекторий числитель и  знаменатель в  выра
жении (10) представляют собой разность между 
текущим и  предыдущим значением логариф-
ма MSD и логарифма t соответственно.

Таким образом, коэффициенты самодиф
фузии катионов лития и  сульфонатных групп 
из  боковых цепей олигомеров, имитирующих 
мембрану Нафион-115, а также значения ионной 
проводимости по  соотношениям Эйнштейна 
и  Нернста–Эйнштейна определили согласно 
протоколу, представленному на рис. 2. 

На  первом этапе определили среднеквадра-
тичные смещения (MSD и MSDE) и изучили зави-
симости MSD(t) и MSDE(t). Далее описали зависи-
мости β(t) и βE(t), на основе которых отбирались 
границы для линейной аппроксимации MSD(t)  

Рис. 2. Протокол оценки коэффициентов самодиф-
фузии и значений ионной проводимости.

и MSDE(t) соответственно. После проведения ли-
нейной аппроксимации рассчитали коэффици-
енты самодиффузии и значения ионной проводи-
мости. Во всех случаях достоверность линейной 
аппроксимации составляла не менее 99%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Результаты заключительного этапа молеку-
лярно-динамических симуляций исследуемых 
систем, а  именно: средние значения полной 
энергии системы (E, ккал/моль), потенциаль-
ной энергии (Ep, ккал/моль), температуры (Т, К), 
давления (P, бар), объема (V, Å3), их стандартные 
отклонения и  наклоны линейных аппроксима-
ций зависимостей этих параметров от  времени 
симуляции (t, пс), полученные с  усреднением 
по  блоку [31, 33] в  500  пс для каждой исследуе-
мой температуры, приведены во  вспомогатель-
ных материалах в  табл. ДМ1 и  ДМ2 для систем 
Li-Нафион-ДМСО и  Li-Нафион-ПК соответ-
ственно. Изменение значений вышеуказанных 
параметров в течение заключительного этапа си-
муляции показано на рис. ДМ1 и ДМ2. 

Функции радиального распределения 
и координационного числа

Для того чтобы получить информацию о сред-
ней молекулярной организации, оценили функ-
ции радиального распределения (gij(r)) и коорди-
национного числа (nij(r)) для частиц в  системах 
Li-Нафион-ДМСО и  Li-Нафион-ПК (рис.  3). 
Эти функции позволяют оценить усредненное 
расположение атомов кислорода из  сульфонат-
ных групп относительно катионов лития в обеих 
системах (рис. 3а,г), а также усредненное распо-
ложение атомов кислорода из  молекул ДМСО 
или карбонильных атомов кислорода из молекул 
ПК относительно ионов лития (рис. 3б,д). Кро-
ме того, в каждой системе определили функции 
радиального распределения и  координацион-
ного числа для ионов лития в  качестве частиц 
типов i и  j (рис. 3в,е). Усредненная организация 
атомов серы из  сульфонатных групп или из  мо-
лекул ДМСО относительно катионов в  системе 
Li-Нафион-ДМСО приведена в дополнительных 
материалах (рис. ДМ3а,б), там  же для системы  
Li-Нафион-ПК приводится усредненная органи-
зация атомов серы из  сульфонатных групп или 
некарбонильных атомов кислорода из  молекул 
ПК относительно Li+ (рис. ДМ3в,г).

Внешний вид функций gij(r) и nij(r) слабо зави-
сит от  температуры (рис.  3). Анализ этих функ-
ций позволяет сделать ряд выводов относительно 
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средней структурной организации частиц в пер-
вой координационной сфере катиона лития. Меж-
ду системами Li-Нафион-ДМСО и  Li-Нафион-
ПК наблюдаются зависящие от  растворителя 
различия. Кривые на графиках (рис. 3г,а) демон-
стрируют, что в  среднем в  системе Li-Нафион-
ПК катионы лития в большей степени окружены 

кислородами сульфонатных групп по сравнению 
с  системой Li-Нафион-ДМСО. Об  этом свиде-
тельствуют значения функций координацион-
ного числа (2.1 и 0.5 атомов кислорода согласно 
рис. 3г и 3а соответственно) в первых минимумах 
функций радиального распределения, где зна-
чения функций координационного числа боль-

Рис. 3. Функции радиального распределения gij(r) (левая ось) и координационного числа nij(r) (правая ось) для систем 
Li-Нафион-ДМСО (а, б, в) и Li-Нафион-ПК (г, д, е): между катионами лития и атомами кислорода из сульфонатных 
групп (а, г), между катионами лития и атомами кислорода из молекул ДМСО (б) или карбонильными атомами кисло-
рода из молекул ПК (д), между катионами лития (в, е).
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ше для системы Li-Нафион-ПК. Кроме того, 
в среднем в системе Li-Нафион-ПК ионы лития 
в меньшей степени координируют молекулы рас-
творителя по сравнению с системой Li-Нафион-
ДМСО. Это следует из  значений функций nij(r) 
(1.9 и 3.5 молекул ПК и ДМСО согласно рис. 3д 
и 3б соответственно) в первых минимумах функ-
ций gij(r), где значения функций координацион-
ного числа меньше для системы Li-Нафион-ПК. 
Помимо этого, значения nij(r) в первых миниму-
мах gij(r) позволяют отметить, что в среднем в си-
стеме Li-Нафион-ПК ионы Li+ в равной степени 
окружены молекулами растворителя и  сульфо-
натными группами олигомеров (рис.  3д, ДМ3г 
и 3г, ДМ3в), в то время как в системе Li-Нафион-
ДМСО катионы предпочтительно окружаются 
молекулами растворителя (рис.  3б, ДМ3б и  3а, 
ДМ3а). Интересно, что существенное различие 
наблюдается при сравнении графиков на рис. 3в 
и  3е. Усредненная организация катионов лития 
относительно друг друга зависит от растворителя. 
В присутствии ПК функция радиального распре-
деления (рис. 3е) имеет пик, который свидетель-
ствует о том, что в системе Li-Нафион-ПК обра-
зуются ассоциаты более высокого порядка, чем 
в  системе Li-Нафион-ДМСО. Поскольку значе-
ния nij(r) свидетельствуют о  том, что в  системе 
Li-Нафион-ПК ионы лития в  большей степени 
окружены сульфонатными группами олигоме-
ров по сравнению с системой Li-Нафион-ДМСО 
(рис.  3г, ДМ3в и  3а, ДМ3а), то  мы  предполага-
ем, что образование ассоциатов более высокого 
порядка в  системе Li-Нафион-ПК может про-
исходить совместно со  снижением степени дис-
социации ионной пары Li+ –O–S(O2)–Нафион, 
приводя к снижению ионной проводимости си-
стемы. Полученные в  данной работе функции  
gij(r) для системы Li-Нафион-ДМСО качественно 
согласуются с функциями радиального распреде-
ления, которые были представлены в  исследо-

вании [21] для схожей системы, демонстрируя 
согласие структурной организации модельных 
систем, несмотря на различные приемы модели-
рования и незначительно отличающиеся условия 
проведения симуляций.

Оценка коэффициента самодиффузии

Для изучения динамических свойств моде-
лируемых систем с  помощью выражений  (5), 
(6) оценили коэффициенты самодиффузии 
(табл.  3) для катионов лития, для атомов серы 
из  сульфонатных групп олигомеров Нафион 
и  для центров масс молекул растворителя. За-
висимости среднеквадратичного смещения 
вышеуказанных частиц от  времени симуляции 
(MSD(t)), которые описаны согласно выраже-
нию (6), и зависимости β(t), оцененные по вы-
ражению (10), представлены в дополнительных 
материалах (рис. ДМ4–6). Границы линейной 
аппроксимации MSD(t) для обеих систем при-
ведены в табл. ДМ3. 

Средние значения параметра β, описываю-
щего поведение движения частиц, для системы 
Li-Нафион-ДМСО в  диапазонах линейной ап-
проксимации MSD(t) для катионов лития, атомов 
серы сульфонатных групп и центров масс молекул 
ДМСО находятся в интервалах (0.92, 1.14), (0.72, 
0.95) и (0.94, 1.00) соответственно (рис. ДМ6а,в,д).  
Схожая ситуация наблюдается и  в  системе Li-
Нафион-ПК: средние значения параметра β для 
Li+, атомов серы сульфонатных групп и молекул 
ПК находятся в  интервалах (0.72, 1.04), (0.62, 
0.84); только при  T  = 333 К  среднее значение β 
составляло 0.99 и (0.86, 0.95) соответственно 
(рис. ДМ6б,г,е). Это свидетельствует о  том, что 
в общем случае диффузионного режима достигли 
только катионы лития и молекулы растворителя. 
Для атомов серы из сульфонатных групп олиго-

Таблица 3. Оцененные методами МД коэффициенты самодиффузии катионов лития, атомов серы сульфонат-
ных групп и молекул растворителя

T, K
D*Li+, м2/с D*S_(so3–), м2/с D*ДМСО, м2/с D*Li+, м2/с D*S_(so3–), м2/с D*ПК, м2/с

Li-Нафион-ДМСО Li-Нафион-ПК

333 1.05∙10–10 2.83∙10–12 4.04∙10–10 1.32∙10–11 1.50∙10–12 1.20∙10–10

313 6.38∙10–11 2.33∙10–12 2.74∙10–10 7.00∙10–12 6.67∙10–13 6.20∙10–11

293 – – – 3.33∙10–12 3.33∙10–13 2.68∙10–11

294 3.25∙10–11 1.67∙10–12 1.73∙10–10 – – –

273 2.22∙10–11 1.17∙10–12 8.87∙10–11 1.00∙10–12 1.67∙10–13 1.10∙10–11
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меров Нафион в  основном наблюдался субдиф-
фузионный режим [39, 40, 42]. Нахождение ча-
стиц в субдиффузионном режиме может вносить 
вклад в  погрешность оценки коэффициента са-
модиффузии.

Оцененные теоретическими методами коэф-
фициенты самодиффузии (табл. 3) уменьшаются 
со снижением температуры, что качественно со-
гласуется с  экспериментальными данными [10]. 
Коэффициенты самодиффузии одинаковых ти-
пов частиц в  системах Li-Нафион-ДМСО и  Li-
Нафион-ПК различаются в среднем примерно 
на один порядок. Другими словами, процессы 
перемещения катиона лития в системе с ДМСО 
более эффективны, чем в  системе с  ПК. Ана-
лиз коэффициентов самодиффузии находит-
ся в  качественном согласии с  результатами 
анализа функций радиального распределения 
и координационного числа. Кроме того, полу-
ченные коэффициенты самодиффузии для ио-
нов лития и  центров масс молекул ДМСО для 
системы Li-Нафион-ДМСО при  температурах 
313 К и 294 К (табл. 3) согласуются с коэффици-
ентами, полученными при моделировании схо-
жей системы при  300  К  в  работе [21] (6.0∙10–11 
м2/с и 2.7∙10–10 м2/с для ионов лития и молекул 
ДМСО соответственно), что демонстрирует 
сходство динамического поведения систем, не-
смотря на  различные приемы проведения си-
муляций. 

Рис. 4. Значения ионной проводимости систем Li-Нафион-ДМСО и Li-Нафион-ПК в зависимости от температуры, 
оцененные методами молекулярного моделирования (выражения (7) и (8), (9)) и полученные с помощью эксперимен-
тов, проведенных в данной работе и в исследовании [10].

Оценка ионной проводимости

Используя выражение Нернста–Эйнштей
на  (7) и  соотношение Эйнштейна (выра-
жения  (8), (9)), оценили значения ионной 
проводимости систем Li-Нафион-ДМСО 
и  Li-Нафион-ПК (рис.  4). Зависимости про-
межуточных расчетных параметров от  време-
ни симуляции (MSDE(t) и  βE(t)) представлены  
на  рис. ДМ7, а  границы линейной аппроксима-
ции MSDE(t) приведены в табл. ДМ4. Результаты 
расчетов сравнили с результатами экспериментов. 

Диапазоны изменения значений ионной про-
водимости, оцененные теоретическими метода-
ми и  определенные с  помощью экспериментов, 
представлены в табл. 4. Анализ данных, представ-
ленных на рис. 4 и в табл. 4, позволяет отметить, 
что результаты теоретической оценки в целом на-
ходятся в  согласии с  экспериментальными дан-
ными в области температур от 333 К и до 273 К. 
Оценка ионной проводимости для схожей с  Li-
Нафион-ДМСО системы, полученная в  рабо-
те [21] при  температуре 300 К (9.0∙10–4 См/см),  
находится в  согласии со  значениями ионной 
проводимости, полученными в  данной работе 
при температурах 313 К и 294 К (рис. 4).

Важно отметить, что полученные с  помо-
щью соотношения Эйнштейна (выражения (8), 
(9)) температурные зависимости проводимости 
для обеих систем в среднем лучше согласуются 
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с экспериментальными данными относительно 
температурных зависимостей проводимости, 
которые были получены с помощью выражения 
Нернста–Эйнштейна. Это вполне ожидаемо, 
поскольку соотношение Эйнштейна позволя-
ет учитывать вклады коррелированного и  не-
коррелированного движения ионов, в то время 
как выражение Нернста–Эйнштейна учитывает 
только вклады некоррелированного движения 
ионов [22].

Для более качественных результатов оценки 
проводимости следует проводить дополнитель-
ные независимые МД-симуляции исследуемых 
систем для каждой температуры, чтобы вы-
полнить должную статистическую обработку 
[28]. Однако дополнительные симуляции при-
ведут к  значительному увеличению затрат ма-
шинного времени, что помешает проведению 
достаточно быстрой предварительной оценки 
проводимости в  подобных системах. Будущие 
исследования могут быть направлены на  изу-
чение влияния дополнительных независимых 
МД  симуляций на  качество результатов оце-
ненной проводимости. Они также могут быть 
направлены на  проверку применимости опи-
санного в данной работе подхода к относитель-
но быстрой оценке проводимости в других по-
добных системах в  указанных температурных 
условиях с  учетом границ фазового перехода 
таких систем [10]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе методами молекулярного мо-
делирования оценили физико-химические пара-
метры систем Li-Нафион-ДМСО и  Li-Нафион-
ПК. Анализ функций радиального распределения 
и  значений коэффициентов самодиффузии уже 
на  данном этапе позволяет предположить, что 
ионная проводимость электролитной системы 
Li-Нафион-ПК будет ниже проводимости Li-
Нафион-ДМСО. Другими словами, качественное 
изменение такого физико-химического параме-
тра, как проводимость, можно оценить уже на ста-
дии описания усредненной организации частиц, 

Таблица 4. Диапазоны изменения значений ионной проводимости, полученные разными методами

Способ определения проводимости σLi-Нафион-ДМСО, См/см σLi-Нафион-ПК, См/см

Эксперимент 3.98∙10–3 до 6.92∙10–4 1.83∙10–4 до 8.76∙10–5

Выражение Нернста–Эйнштейна (7) 1.92∙10–3 до 5.34∙10–4 4.09∙10–4 до 4.14∙10–5

Соотношение Эйнштейна ((8), (9)) 2.45∙10–3 до 6.34∙10–4 5.75∙10–4 до 8.58∙10–5

входящих в  состав исследуемых систем. Однако 
для количественной оценки ионной проводимо-
сти необходимо более тщательно анализировать 
траектории молекулярно-динамических симуля-
ций. Анализ результатов данного исследования 
позволяет утверждать, что для систем, содержащих 
литированную мембрану Нафион, рекомендуется 
применять соотношения Эйнштейна для обработ-
ки результатов МД симуляций. Предложенный 
в  работе подход моделирования может быть ис-
пользован для относительно быстрой оценки ион-
ной проводимости в схожих электролитных систе-
мах в близком температурном интервале с учетом 
границ фазовых переходов таких систем.
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This paper describes the procedure of developing a protocol for theoretical evaluation of the ionic conductivity 
of two polyelectrolyte systems consisting of oligomers simulating the lithium form of the Nafion-115 
membrane plasticized in one case with dimethyl sulfoxide and in the other case with propylene car-
bonate. Model systems for theoretical calculations were constructed according to the values of the 
degree of swelling of the membrane in the mentioned solvents determined experimentally. The protocol 
for molecular dynamic simulations was selected taking into account the peculiarities of the structure and 
physicochemical properties of the components of the investigated systems. The analysis of molecular dynamic 
simulations trajectories included the evaluation of radial distribution functions and self-diffusion coefficients. 
The author’s code written in the Python language was used to calculate ionic conductivity. The results of the 
theoretical calculations are in agreement with the experimental data. The modeling approach proposed in this 
work can be used for relatively fast estimation of ionic conductivity in similar electrolyte systems in a close 
temperature range up to the phase transition boundary.

Keywords: lithium-ion battery, molecular dynamic modeling, Nafion lithium membranes, ionic conductivity, polymer 
electrolyte with organic solvent
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