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Аннотация. Рассмотрен выход на равновесие сольватных оболочек ионов в смеси двух раство-
рителей. Проведено молекулярно-динамическое моделирования иона лития в смеси диметилкар-
боната и этиленкарбоната в соотношении 1:1. Показано, что время выхода сольватной оболочки на
равновесие составляет от наносекунд до десятков наносекунд. Это отличает многокомпонентные
смеси жидкостей от однокомпонентных. Вклад во время релаксации оказывает как диффузия
молекул из объема жидкости в сольватную оболочку, так и обмены молекул между сольватной
оболочкой и ее окружением. Проведены оценки вклада этих механизмов релаксации. Показано,
что оба механизма вносят вклад, который может зависеть от конкретной системы и потенциала
межатомного взаимодействия. https://doi.org/10.33849/2022102

1. ВВЕДЕНИЕ

Свойства сольватных оболочек ионов в жидкости
оказывают влияние на взаимодействие с поверхностью
электродов [1, 2], перенос заряда [3–8], кинетику хи-
мических и электрохимических реакций [1, 7, 9]. При
этом важное практическое значение имеют растворы
электролитов на основе смеси нескольких растворите-
лей [1, 10]. Растворители такого типа применяются в
существующих литий-ионных батареях.

Выход системы на равновесное состояние важен
для вычислительных и реальных экспериментов. В вы-
числительных экспериментах необходимо провести вы-
вод системы на равновесие перед началом анализа [11–
14]. Время выхода на равновесие может существенно
отличаться для разных материалов и разных измеря-
емых характеристик системы [15]. При этом существу-
ют различные критерии вывода системы на равновесие
[15]. В частности, минимальным требованием является
достижение в системе требуемой температуры. Однако,
иногда возникают специфические требования для вы-
хода на равновесие, связанные с физикой конкретного
материала.

Выход на равновесие сольватных оболочек ионов
в однокомпонентных жидкостях обычно происходит до-
статочно быстро. Координационное число иона выходит
на равновесное значение за времена порядка пикосекунд
[3, 16, 17]. В некоторых случаях лимитирующим явлени-
ем может быть установление равновесных концентраций
различных изомеров молекул [18].

В данной работе показано, что выход на равнове-
сие сольватных оболочек ионов в смеси жидкостей за-
нимает как минимум наносекунды. Это накладывает
существенные требования на методику моделирования.
В частности, создает проблемы для прямого моделиро-
вания с использованием первопринципных методов.

В разделе 2 описано молекулярно-динамическое мо-
делирование, использованное в данной работе. В разде-
ле 3 описаны результаты расчетов и механизмы релакса-
ции оболочки. В разделе 4 описаны результаты по диф-
фузии молекул жидкости в оболочку и влияние диффу-
зии на релаксацию. В разделе 5 описано влияние обме-
нов в сольватной оболочке на релаксацию. В разделе 6
приводятся выводы.

Результаты молекулярно-динамического моделиро-
вания могут зависеть от выбранного потенциала меж-
атомного взаимодействия [19, 20]. В данной работе про-

ведены расчеты с использованием двух различных по-
тенциалов, что позволяет говорить об общности резуль-
татов.

2. МЕТОД РАСЧЕТА

Использовался метод классической молекулярной
динамики. Расчеты выполнены с использованием прог-
раммного пакета GROMACS [21]. Рассматривает-
ся система, содержащая 200 молекул диметилкарбона-
та (DMC), 200 молекул этиленкарбоната (EC) и один
ион Li+.

Для описания межатомного взаимодействия
использовались потенциалы OPLS-AA [22] и
GROMOS54A7 [23]. Проведение вычислений с дву-
мя различными потенциалами позволяет говорить,
что результаты не зависят от выбора межатомного
потенциала. Для получения параметров потенциалов,
топологий, химических связей в молекуле и частичных
зарядов молекулы использовались LigParGen [24] и
ATB (Automated topology builder) [23]. Температура
системы 300 K. Давление 1 бар. Шаг численного инте-
грирования 1 фс. Молекулы добавлялись в расчетную
ячейку в случайные места. Далее в случайное место
добавлялся один ион лития. Проводилась минимиза-
ция энергии для исключения перекрывания молекул.
Проводился вывод системы на равновесие в расчете с
применением термостата и баростата. Вычислялись ко-
ординационные числа иона по отношению к различным
компонентам жидкости. Для вычисления координаци-
онного числа интегрировалась парная корреляционная
функция ион-молекулы жидкости вплоть до первого
минимума (рисунок 1). Считалось, что молекула на-
ходится на расстоянии 𝑟 от иона, если хотя бы один
атом этой молекулы находится на расстоянии 𝑟. Это
предположение использовалось для построения парной
корреляционной функции. В органических раствори-
телях атомом молекулы, наиболее близким к иону,
обычно является атом кислорода [3]. Было проверено,
что координационные числа, полученные на основе
количества атомов кислорода вокруг иона и количества
молекул вокруг иона, совпадают.

Времена обменов молекул сольватной оболочки
получились, исходя из времени между изменением
соответствующего координационного числа по отноше-
нию к равновесному значению.
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Рисунок 1. Парная корреляционная функция для иона Li+

и молекул диметилкарбоната с потенциалом GROMOS.

3. СКОРОСТЬ РЕЛАКСАЦИИ
СОЛЬВАТНОЙ ОБОЛОЧКИ

Получены зависимости координационных чисел от
времени моделирования. Рисунок 2 демонстрирует вы-
ход на равновесие координационных чисел, усреднен-
ных по четырем траекториям с независимыми началь-
ными условиями. Выход на равновесие занимает при-
мерно 4 нс. При этом суммарное координационное
число выходит на постоянное значение очень быстро.
Это означает, что в начале моделирования достаточно
быстро устанавливается структура сольватной оболоч-
ки из 5–6 молекул (в зависимости от траектории). Одна-
ко, состав молекул в оболочке не является равновесным.
В оболочке присутствует примерно одинаковое количе-
ство молекул диметилкарбоната и этиленкарбоната. Это
связано с тем, что изначально молекулы равномерно пе-
ремешаны в соотношении 1:1. Однако, в данном слу-
чае диметилкарбонат существенно сильнее связывается
с ионом и поэтому энергетически выгодно сформиро-
вать оболочку, содержащую больше диметилкарбоната,
чем этиленкарбоната. Это приводит к изменению соста-
ва оболочки в сторону увеличения количества молекул
диметилкарбоната с сохранением суммарного числа мо-
лекул.

Наблюдаемые флуктуации суммарного координа-
ционного числа могут быть устранены путем исполь-
зования большего числа траекторий. При этом можно
использовать, в том числе, очень короткие траектории.
С другой стороны, координационные числа по отдель-
ным компонентам оболочки, а значит и состав оболочки,
невозможно получить, используя усреднение по корот-
ким траекториям.

Зависимости координационного числа для диме-
тилкарбоната без усреднения по траекториям показа-
ны на рисунках 3, 4. Данные рисунки демонстрируют
результаты, полученные при использовании различных
потенциалов межатомного взаимодействия. Видно, что
равновесное значение количества молекул диметилкар-
боната в сольватной оболочке равно 4 при использова-
нии потенциала OPLS. При этом в начале моделирова-
ния количество молекул диметилкарбоната в оболочке
порядка 1–2. Для потенциала GROMOS стартовое зна-
чение 4, а равновесное 3. Изменение координационного
числа происходит путем перехода дополнительных мо-

Рисунок 2. Зависимость усредненного по четырем траек-
ториям координационного числа от времени с начала моде-
лирования для системы DMC/EC с потенциалом OPLS-AA.
Показано усредненное по четырем траекториям количество
молекул DMC, EC и их сумма в сольватной оболочке иона
Li+. Сплошная горизонтальная линия соответствует средне-
му суммарному координационному числу.

лекул диметилкарбоната из объема жидкости в сольват-
ную оболочку.

Из рисунков 2, 3, 4 видно, что время выхода коли-
чества молекул диметилкарбоната в оболочке на равно-
весное значение составляет от наносекунд до десятков
наносекунд в зависимости от выбора потенциала меж-
атомного взаимодействия. Таким образом, независимо
от выбора потенциала взаимодействия, время релакса-
ции превышает наносекунду. Это существенно больше
времен выхода на равновесие координационного числа
в однокомпонентной системе, которое не превышает пи-
косекунды [3, 16, 17].

Процесс перехода молекул из объема жидкости в
сольватную оболочку можно условно разделить на два
этапа: диффузия молекулы в локальную окрестность
сольватной оболочки и переход молекулы из локальной
окрестности в оболочку. При этом обмены между обо-
лочкой и локальным окружением происходят по прыж-
ковому механизму.

4. ДИФФУЗИОННАЯ РЕЛАКСАЦИЯ

Рассмотрим первый механизм релаксации оболоч-
ки: диффузионный перенос молекул из объема жидко-
сти в окрестность оболочки. Данный процесс лимитиру-
ется коэффициентом диффузии молекул. Данный коэф-
фициент диффузии отвечает за перенос вне сольватной
оболочки. По мере приближения к иону коэффициент
диффузии уменьшается и диффузионный перенос за-
медляется. Однако, в первом приближении коэффици-
ент диффузии вне сольватной оболочки все же можно
считать постоянным.

Коэффициент диффузии можно получить исполь-
зуя формулу Эйнштейна

< 𝑟2 >= 6𝐷𝑡, (1)

где 𝑟 — смещение молекулы за время 𝑡, 𝐷 — коэффи-
циент диффузии молекулы, <> — соответствует усред-
нению. Оценки коэффициентов диффузии по данным
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Рисунок 3. Зависимость координационного числа от вре-
мени с начала моделирования для системы DMC/EC с по-
тенциалом OPLS-AA. Показано количество молекул DMC в
сольватной оболочке иона Li+.

Рисунок 4. Зависимость координационного числа от вре-
мени с начала моделирования для системы DMC/EC с по-
тенциалом GROMOS. Показано количество молекул DMC в
сольватной оболочке иона Li+.

молекулярной динамики показаны в таблице 1. Значе-
ния коэффициентов диффузии различных молекул при
использовании одного и того же потенциала достаточно
близки по величине. Это можно объяснить тем, что обе
молекулы диффундируют в одной и той же смеси. Вяз-
кость смеси одинакова для этих молекул. Кроме того,
их характерный размер достаточно близок.

На основе коэффициентов диффузии можно прове-
сти оценку времени диффузии молекул из объема жид-
кости в окрестность сольватной оболочки.

𝑡𝐷 = 𝑙2/6𝐷, (2)

где 𝑡𝐷 — искомое время диффузии молекул в окрест-
ность оболочки. В данном случае предполагается, что
коэффициент диффузии 𝐷 не зависит от расстояния
до иона. Данное предположение выполняется только
вне сольватной оболочки. Характерное время рассчита-
но для диффузии на расстояние 𝑙 = 1 нм. Данное рас-
стояние примерно соответствует объему вне двух слоев
сольватной оболочки (рисунок 1). Время диффузии со-

Таблица 1. Коэффициенты диффузии молекул в различ-
ных смесях органических жидкостей.

Молекула потенциал D 10−5 см2/с 𝑡𝐷, нс

DMC OPLS 0.5 0.5
EC OPLS 0.54 0.5
DMC GROMOS 0.011 20
EC GROMOS 0.009 25

ставляет 0.5 нс для потенциала OPLS. Для потенциала
GROMOS эта величина составляет 20–25 нс. Таким об-
разом, медленный диффузионный перенос вносит вклад
в скорость релаксации оболочки. В случае потенциала
GROMOS этот вклад является определяющим. В слу-
чае потенциала OPLS, как будет показано далее, важ-
ным является как диффузия молекул в оболочку, так и
обмены между оболочкой и окружающей жидкостью.

Одним из факторов, влияющих на диффузию мо-
лекул при моделировании, является размер ячейки мо-
делирования. Известно, что имеется существенная за-
висимость коэффициента диффузии жидкости от раз-
мера ячейки моделирования. Эта зависимость описыва-
ется соотношением [25–28]

𝐷𝐿 = 𝐷∞ − 𝜉𝑘𝑇/6𝜋𝜂𝐿, (3)

где 𝐷𝐿 — коэффициент диффузии в ячейке моделиро-
вания размером 𝐿, 𝐷∞ — коэффициент диффузии в си-
стеме бесконечного размера, 𝜉 ≈ 2.837297, 𝜂 — вязкость
жидкости, 𝑇 — температура, 𝑘 — постоянная Больцма-
на. Таким образом, с увеличением размера ячейки моде-
лирования коэффициент диффузии увеличивается. Это
значит, что при уменьшении размера ячейки моделиро-
вания будет замедляться выход оболочки на равнове-
сие. При этом, для моделирования сольватных оболо-
чек могут использоваться системы достаточно малого
размера, однако это требует еще более долгого выхода
системы на равновесие.

5. РЕЛАКСАЦИЯ ЧЕРЕЗ ОБМЕНЫ
В СОЛЬВАТНОЙ ОБОЛОЧКЕ

Второй механизм релаксации оболочки: обмен мо-
лекул между локальным окружением оболочки и самой
оболочкой. Он происходит после того как нужные мо-
лекулы попали в локальную окрестность оболочки по
диффузионному механизму. По литературным данным
времена обменов органических молекул в сольватной
оболочке ионов могут достигать десятков наносекунд
[7, 29]. Времена обменов атомов в сольватной оболоч-
ке представлены в таблице 2.

Видно, что времена обменов при использовании по-
тенциала OPLS близки по величине к характерному вре-
мени диффузионной релаксации. При этом лимитирую-
щим является обмен молекул диметилкарбоната. Моле-
кулы этиленкарбоната более склонны к выходу из обо-
лочки, однако они быстро в нее возвращаются. Таким
образом, оба механизма: и диффузия, и обмен моле-
кул, вносят вклад в итоговое время релаксации обо-
лочки в случае потенциала OPLS. С другой стороны,
времена обменов в оболочке с точки зрения потенциа-
ла GROMOS составляют 0.32 нс и 0.16 нс, что намного
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Таблица 2. Времена обмена молекул между сольватной обо-
лочкой и окружающей жидкостью.

Молекула потенциал 𝑡𝑒𝑥𝑐ℎ, нс

DMC OPLS 0.6
EC OPLS 0.04
DMC GROMOS 0.32
EC GROMOS 0.16

меньше времени диффузионной релаксации с тем же по-
тенциалом. Релаксация оболочки при использовании по-
тенциала GROMOS обусловлена диффузией молекул из
объема жидкости в окрестность сольватной оболочки.

6. ВЫВОДЫ

Показано, что время выхода сольватной оболочки
ионов на равновесие в многокомпонентных смесях су-
щественно больше, чем в однокомпонентных. Релакса-
ция оболочки в многокомпонентной системе происходит
на масштабах от наносекунд до десятков наносекунд.
Этот процесс связан с медленной диффузией молекул
из обьема жидкости в окрестность сольватной оболоч-
ки и с редкими обменами между сольватной оболочкой
и окружающей жидкостью.

При помещении иона в систему состав сольватной
оболочки примерно соответствует соотношению концен-
траций молекул в системе. Это значит, что если в си-
стеме было равно количество молекул каждого вида, то
равное количество молекул будет и в сольватной обо-
лочке. При этом общее количество молекул в оболочке
выходит на равновесие достаточно быстро. Затем в тече-
ние длительного времени выходит на равновесие состав
оболочки.

Выделено два основных механизма релаксации
сольватной оболочки ионов в многокомпонентных систе-
мах. Первый механизм связан с диффузией молекул из
обьема жидкости в локальную окрестность иона. Вто-
рой механизм связан с последующим переходом молекул
из локальной окрестности иона в сольватную оболочку.
Оба эти механизма могут реализовываться в разной сте-
пени, в зависимости от конкретных молекул и конкрет-
ного потенциала межатомного взаимодействия.

Результаты получены с использованием двух по-
тенциалов межатомного взаимодействия (OPLS и
GROMOS). Это подтверждает качественную общность
результатов.
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