
ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2016, том 54, № 1, с. 13–22

13

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРИНУДИТЕЛЬНОГО ДРЕЙФА 
ИОНОВ ЛИТИЯ ЧЕРЕЗ ГРАФЕНОВЫЕ МЕМБРАНЫ

© 2016 г.   А. Е. Галашев, О. Р. Рахманова
Федеральное государственное бюджетное учреждение науки

Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН, г. Екатеринбург
EJmail: galashev@ihte.uran.ru

Поступила в редакцию 02.09.2014 г.

Методом молекулярной динамики исследован дрейф ионов Li+ под действием электрических взаи"
модействий в плоском канале, образованном листами графена, и ячейке, разделенной двумя графе"
новыми мембранами с порами разного типа. По характеру динамики иона, а также его воздействию
на физические свойства листов графена определен оптимальный размер зазора плоского канала.
Комплект графеновых листов с бивакансиями показал наилучшую пропускную способность ионов
лития среди шести наборов мембранных пар. Установлено влияние проходящих через мембрану
ионов на кинетические характеристики графеновых мембран.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время вопросы массопереноса в
пористой среде остро затрагивают сферу интен"
сивно разрабатывающихся энергосберегающих
систем нового поколения. Молекулярно"дина"
мическое (МД) моделирование, выполненное на
трехмерных элементарных ячейках с периодиче"
скими граничными условиями для комбиниро"
ванной системы, представляющей материал в ви"
де анод–электролит–катод, дает коэффициенты
диффузии литий"ионов в твердой углеродной фа"
зе в диапазоне от 10–10 до 10–9 см2/с [1]. Наличие
изогнутых каналов в моделируемой аморфной
фазе углерода замедляет диффузию ионов лития и
приводит к более высокой емкости литиевой ба"
тареи, чем батареи на основе графита. 

Традиционно используемые как электроды в
литий"ионных батареях графитовые материалы
дают низкую емкость из"за ограниченного коли"
чества мест хранения ионов Li внутри sp2 гексаго"
нальной структуры [2]. Теоретическая удельная
емкость графита (которая достигается путем фор"
мирования соединений внедрения ) состав"
ляет 372 мА ч г–1 [3]. Графит является широко ис"
пользуемым анодным материалом для Li"батарей
из"за его высокой кулоновской эффективности и
стабильности циклов [3]. Поэтому анод, приме"
няющийся в большинстве литий"ионных аккуму"
ляторов, выполняется на основе графита, между
слоями которого хранится до одного Li+ на каж"
дые шесть атомов углерода [4]. Из"за предела
мощности, определяемого графитом, плотность
энергии литий"ионного аккумулятора не может
удовлетворять требованиям портативных элек"

6LiC

тронных устройств. Если вместо графита исполь"
зовать графен, то ожидаемая емкость углеродного
материала возрастает до 500–1100 мА ч г–1. В ра"
боте [5] методом квантовой молекулярной дина"
мики установлено существенное влияние элек"
тронно"дырочной плазмы углеродного электрода
на емкость системы. 

Особые характеристики графена наследуются
его специфической структурой, где атом или ион Li
хранится в поверхностных и краевых областях [6]. В
процессе интеркаляции Li передает свой 2s"элек"
трон атомам углерода, где он будет находиться
между углеродными листами. Высокая емкость
двухмерного углеродного материала создает воз"
можность для вставки лития в “углубления” на
плоскости материала [7], адсорбции лития на
каждой стороне углеродного листа [8], связыва"
ния лития так называемым “ковалентным” со"
единением [7] и связывания лития на гидриро"
ванных краях графеновых фрагментов [9, 10].
Ионы лития могут адсорбироваться на обеих сто"
ронах графеновых листов, которые сложены в ви"
де карточного домика, что приводит к двум слоям
лития для каждого листа графена с теоретической
мощностью 744 мА ч г–1 за счет формирования

 [7, 11, 12]. О циклах зарядки/разрядки (с
емкостью 540 мА ч г–1 в первом цикле) в запол"
ненных Li графеновых нанолистах сообщалось в
[13, 14]. Рассматривалась также емкость графена,
легированного Li+ с целью хранения водорода
[15–18]. Делались попытки изменения структуры
Li осаждающих слоев, чтобы адсорбировать боль"
шее количество атомов Li [6]. Взаимодействие
между Li+ и графитовой поверхностью исследова"

12 6Li C
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но теоретически с использованием для адсорбции
лития небольших углеродных кластеров. В случае
образования создаваемого бензольным кольцом
ковалентного соединения в неупорядоченном уг"
лероде предсказуемая емкость достигала 1116 мА
ч г–1 [3]. Расчеты энергии связи Li+ с кластером
C32H18, выполненные с помощью теории функци"
онала плотности, показали, что ион Li+ преиму"
щественно связан с краями кластера [19]. Li+"со"
держащие края кластера C96 оказываются более
стабильными, чем его основная масса [20]. В ра"
боте [21] сделана оценка минимального расстоя"
ния между листами графена, при котором воз"
можно перемещение иона Li+, а следовательно,
увеличение емкости щелочной батареи. Это рас"
стояние, полученное на основании статической
модели с леннард"джонсовским (ЛД) Li–C"взаи"
модействием, составляет 5 Å. 

Цель настоящей работы – изучить возмож"
ность использования дефектного графена в каче"
стве элементов анода литий"ионных батарей, ос"
новываясь на прохождении ионами лития спа"
ренных листов графена через моновакансии,
бивакансии, тривакансии и гексавакансии.

1. КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ

В первой части исследования определяется
межплоскостное расстояние h, при котором воз"

можно перемещение иона  внедренного меж"
ду двумя графеновыми листами, в динамической
модели. Молекулярно"динамические расчеты вы"
полнялись со значениями h = 5.0, 5.5, 6.0 и 6.5 Å.
Первое из этих значений совпадает с соответству"
ющей характеристикой, полученной в статиче"
ской модели [21]. Чтобы сопоставить результаты
механического воздействия движущегося в по"
стоянном электрическом поле иона на листы гра"
фена, образующие плоский канал, изначально ион

помещался внутрь канала на расстоянии  =
= 2.473 Å (  – параметр потенциала Леннар"
да"Джонса) от фронтальной границы щели (плос"
кости, перпендикулярной направлению ox). Ко"
гда первоначально ион Li+ находился на таком же
расстоянии перед фронтальной границей щели,
т.е. вне канала, он не мог войти в этот канал под
действием поля с напряженностью 103 В/м, вы"
черчивая петли перед его входом.

Вторая часть работы посвящена моделирова"
нию цикла зарядки щелочной батареи, в которой
используются два параллельных листа дефектно"
го графена. Дефекты в этом случае представлены
моновакансиями, бивакансиями и тривакансия"
ми по девять в каждом листе, а также гексавакан"
сиями по шесть на листе, состоящем из 406 ато"
мов C. Дефекты в каждом листе графена имеют

Li ,+

LJ
Li C−σ

LJ
Li C−σ

приблизительно равномерное регулярное распре"
деление. Однако для смежных листов графена де"
фекты постоянно смещены, препятствуя прямо"
му прохождению ионов Li+ через смежные листы.

В начальный момент времени нижняя часть
ячейки с помощью генератора случайных чисел

заполнялась десятью ионами  каждый из ко"
торых имел электрический заряд +1.0e, где e –
элементарный электрический заряд. Направлен"
ное движение ионов (вверх) обеспечивалось поло"
жительным электрическим зарядом +10e нижнего
основания ячейки и отрицательным зарядом –10e
верхнего основания. Каждый из этих зарядов со"
здавался десятью одинаковыми точечными заря"
дами. Такой виртуальный конденсатор воздей"
ствовал на модельную ячейку в течение первых
четырех млн временны�х шагов Δt = 2 × 10–16 с. Бу"
дем называть этот процесс “зарядкой”. Для уси"
ления хаотизации перемещения ионов по ячейке
применялось воздействие блуждающих электри"
ческих зарядов (положительных на нижнем осно"
вании ячейки и отрицательных на верхнем осно"
вании). Блуждание зарядов по основаниям мо"
дельной ячейки достигалось с помощью
генератора случайных чисел, изменяющего ме"
стоположения зарядов на каждом временно�м
шаге. После четырех млн временны�х шагов ионы

 достигшие верхнего основания ячейки, теря"
ли свой электрический заряд. Затем в течение
восьми млн временны�х шагов (“разрядки”) в от"
сутствие электрических зарядов на торцах ячейки
постоянное электрическое поле 103 В/м переме"
щало ионы Li+ в обратном направлении.

Описание детальных взаимодействий в графе"
не основывается на широко используемом потен"
циале Терсоффа [22], который, однако, как и бо"
лее современный REBO"потенциал, не способен
адекватно отображать химические реакции в раз"
личных средах [23]. Потенциал Терсоффа осно"
вывается на концепции порядка связи. Потенци"
альная энергия между двумя соседствующими
атомами i и j записывается как 

где bij – многочастичный параметр порядка связи,
описывающий, как создается энергия образова"
ния связи (притягательная часть Vij) при локаль"
ном атомном размещении благодаря присут"
ствию других соседствующих атомов. Потенци"
альная энергия является многочастичной
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функцией положений атомов i, j и k и определяет"
ся параметрами

Здесь ξ – эффективное координационное чис"
ло,  – функция угла между rij и rik, которая
стабилизирует тетраэдрическую структуру. В ос"
новном были использованы параметры потенци"
ала Терсоффа для углерода из работы [22], но уве"
личено до 0.23 нм расстояние ковалентного свя"
зывания и включено дополнительное слабое
притяжение при r > 0.23 нм, задаваемое потенци"
алом Леннарда"Джонса (ЛД) с параметрами рабо"
ты [24]. Для устранения результирующего враща"
тельного момента в каждом узле графенового ли"
ста исключалась вращательная компонента силы,
создаваемой атомами смежных узлов. Аналитиче"
ская форма локального вращательного потенциа"
ла взаимодействия дана в работе [24]. Взаимодей"
ствие Li+–C моделировалось с помощью обычно"
го ЛД"потенциала с использованием параметров
работы [21]. 

Водородной физиосорбции подвергались ме"
ста сосредоточения атомов C с оборванными свя"
зями, т.е. атомы вокруг вакансии и атомы на краях
графенового листа. В данном случае особый ин"
терес представляли атомы C, формирующие ва"
кансии. Известно, что при физиосорбции ста"
бильным положением атома H является его нахож"
дение над атомом C на расстоянии rCH = 1.13 Å [25].
Для атомов C, соседствующих с атомами H, наблю"
дается также увеличение межатомного расстоя"
ния rCC с 1.415 Å (до гидратирования) до 1.485 Å
(после гидратирования). Образующиеся вокруг
вакансии группы CH будем рассматривать в рам"
ках объединенной схемы. Эта схема хорошо ис"
следована в молекулярном моделировании при
развитии передаваемых силовых полей, исполь"
зуемых для предсказания термодинамических
свойств сложных молекул [26, 27]. Взаимодей"
ствие между CH"группами осуществляется через
ЛД"потенциал с параметрами работы [28]. Взаи"
модействие между ионами Li+ и CH"группами
определялось леннард"джонсовским и кулонов"
ским вкладами, как и взаимодействие между
ионами Li+. Между ионами Li+ и атомами C также
существует ЛД"взаимодействие, параметры кото"
рого определены в работе [21]. Правило Бертло–
Лоренца использовано для определения ЛД"па"
раметров C–CH" и Li+–CH"взаимодействий.

Прохождение ионов Li+ через поры в мембра"
нах подвергалось специальному контролю. Пере"

1 (2 )(1 ) ,in n n
ij ijb −

= + β ξ
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,

( ) ( ),ij ij ijk

k i j

f r g
≠
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2 2

2 2 2
( ) 1 .

( cos )
ijk

ijk

c cg
d d h

θ = + −
⎡ ⎤+ − θ⎣ ⎦

( )ijkg θ

сечение ионом мембраны допускалось только в
точке (на ее плоскости), которая попадает в
окружность эффективного радиуса той или иной
поры. Нахождению ионом пор способствовало
присутствие дробных электрических зарядов на
периметре этих пор. Заряды были приписаны как
CH"связям, так и такому же количеству случайно
выбранных свободных атомов, находящихся на
границе пор. Число CH"связей соответствовало
числу ближайших соседей (из C"атомов) до цен"
тра поры. Так, в случае моновакансий таких свя"
зей было три, для бивакансий – четыре, трива"
кансий – пять, гексавакансий – шесть. CH"груп"
па описывалась по одноатомной схеме [28].
Положительные заряды CH"групп и отрицатель"
ные заряды свободных от водорода атомов C на
краях пор имели флуктуирующую природу и зада"
вались генератором случайных чисел. Макси"
мальный заряд для CH"группы (+0.35e) создавал
для движения иона Li+ кулоновский потенциал,
соответствующий величине энергетического ба"
рьера для диффузии атома Li на листе графена че"
рез вершины атомов C [29]. Расчеты методом тео"
рии функционала плотности указывают на знако"
переменный характер колебания величины
заряда атомов, находящихся в окрестности пор
графенового листа [30]. Флуктуирующие заряды

 CH"групп и  атомов C в нашей модели

изменялись в интервале –0.35 ≤  ≤ 0.35e. Пара"
метры всех используемых потенциалов, значения
и число зарядов, присутствующих в системе, све"
дены в табл. 1. 

Температура в модели поддерживалась посто"
янной благодаря применению термостата Бе"
рендсена с константой связывания τ = 4 фс [31].
Из"за медленного обмена кинетической энергией
поддерживаемая температура не соответствовала

заданной (300 K). Движение иона  в плоском
канале моделировалось с подвижными атомами C

в графеновых листах. Моделирование прохожде"
ния ионов лития через графеновые мембраны вы"
полнено с неподвижными атомами C. Это при"
ближение не могло существенно отразиться на
конечном результате из"за высокой жесткости
C–C"связей и вместе с тем позволило существен"
но ускорить расчет, длительность которого была
~78 ч. Ввиду слишком медленной диффузии
ионов Li+ их просачивание через пористую среду
при молекулярно"динамическом моделировании
системы, представляющей структуру “анод–
электролит–катод”, непосредственно не иссле"
довано [1]. 

Коэффициент самодиффузии рассчитывает"
ся через средний квадрат смещения атомов

 [25]

CHq C poreq

CHq

Li+

[ ]
2( )tΔr
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где  – размерность пространства. Через 〈…〉
обозначено усреднение по времени, n – число

временны�х интервалов для определения 

Временно�е среднее здесь определялось путем
усреднения 20 кривых, каждая из которых рас"
считана на интервале 40 пс (или 200000Δt). Пере"
ход к пределу  для МД"моделей невозмо"
жен, но в этом и нет необходимости, так как слу"
чайные блуждания ограничены размером
системы L, а вероятность того, что размер случай"
ного блуждания превысит L, имеет порядок вели"

чины  [32], где  – средняя скорость ча"
стицы в системе. В случае “зарядки”  пс,
тогда гипотетическая вероятность такого события
≈0.001. Величина D, как правило, усредняется по
временны�м отрезкам, включающим большое
число столкновений (до сотен). 

Для расчета напряжений, возникающих при
движении ионов Li+ в графене, лист графена раз"
бивался на элементарные площадки. При расчете
таких напряжений учитывались только вклады,
обусловленные Li+–C"взаимодействиями. Атом"

ные напряжения  на элементарной площадке
с номером l для каждого из направлений x, y, z с
текущим индексом J определяются путем вычис"
ления кинетических энергий атомов на этой пло"

щадке и проекций сил , действующих на l"пло"
щадку со стороны всех других атомов:

[ ]
21lim ( ) ,

2
xy z

nt
D D D t

t→∞

= + = Δ
Γ

r

3Γ =

[ ]
2( ) .tΔr

t → ∞

( )L tv v

800t =

( )i
J lσ

i
Jf

где k – количество атомов на l"площадке; Ω –
объем, приходящийся на атом; m – масса атома;

 – J"проекция скорости i"атома; Sl – площадь
l"площадки. Сжимающие напряжения при та"
ком определении могут иметь знак “+" и “–” в со"

ответствии с направлениями сил  В этом состо"

ит отличие микроскопического напряжения 
от макроскопического 

Полученная приT = 300 K полная энергия сво"
бодного однолистного графена равна –7.02 эВ,
что согласуется c квантово"механическим расче"
том (–6.98 эВ) [33]. Известно, что незаряженный
атом лития адсорбируется в окрестности вакан"
сии на графене, связываясь с поверхностью даже
с еще большей энергией, чем энергия когезии ли"
тия (0.36 эВ/атом). Рассчитанная в рамках теории
функционала плотности энергия связи атомарно"
го водорода с дефектным графеном составляет
0.875 эВ/атом [34]. В отдельном МД"расчете полу"
чена энергия связи атома Li с графеном, содержа"
щим бивакансии, оцениваемая как ~0.4 эВ/атом.
Знакопеременный флуктуирующий заряд вблизи
пор на графене позволяет ионам лития преодоле"
вать такой энергетический барьер и не задержи"
ваться вблизи дефектов.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА

Траектории иона  предварительно поме"
щенного внутрь созданного между плоскостями

( ) ( )σ = +
Ω

∑ ∑v v
1 1( ) ,

k k
i i i i
J J J J

li i

l m f
S

i
Jv

.iJf

( )i
J lσ

0.Jσ <

Li ,+

 
Таблица 1. Параметры потенциалов Терсоффа (для углерода) и Леннарда"Джонса, величина и число зарядов в системе

Параметры Углерод Взаимодействия σ, Å ε, эВ

A, эВ 1.3936 × 103 С–С 3.400 0.00284

B, эВ 3.4674 × 102 Li–Li 1.506 0.71597

λ(1), Å –1 3.4879 Li–C 2.473 0.00433

λ(2), Å –1 2.2119 Li–CH 2.638 0.05327

β 1.5724 × 10–7 C–CH 3.535 0.04554

n 7.2751 × 10–1 CH–CH 3.7700 0.00396

c 3.8049 × 104 Заряды Величина заряда, e Число зарядов

d 4.384 ( ) +1(0) 10

h –0.57058 +1 10

R(1), Å 1.8 –1 10

R(2), Å 2.3 0…+0.35 54–90

– – –0.35–0 54–90

Li
q + Liq

lbq

hbq

CHq

Cporeq
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графена канала и совершающего движение под
действием постоянного электрического поля
103 В/м, показаны на рис. 1. Начальная точка
траектории условно обозначена кружком. При
минимальном зазоре (5.0 Å) ион продвигается
вдоль поля на слишком короткое расстояние. Его
траектория имеет вид квазисинусоиды с неболь"
шой амплитудой колебаний. Размах колебаний
сдерживается листами графена, формирующими
плоский канал. При зазоре 5.5 Å помещенный
внутрь канала ион Li+ проходит довольно значи"
тельное расстояние (~15 Å) с небольшими попе"
речными апериодическими осцилляциями, но
тем не менее застревает в нем, испытывая силь"
ное торможение со стороны графеновых плоско"
стей. Еще большее увеличение зазора (до 6.0 Å)
создает возможность для прохождения ионом
всего канала. На поступательное движение иона
накладываются апериодические колебания, ча"
стота которых увеличивается по мере продвиже"
ния к выходу из канала. Амплитуда этих колеба"
ний заметно больше, чем в предыдущем случае. В
конечном итоге ион покидает канал. Дальнейшее
расширение зазора (до 6.5 Å) приводит к суще"
ственному изменению траектории перемещения
иона Li+ по каналу. Совершая апериодические
колебания, ион продвигается по каналу только до
определенной точки, где его траектория делает
резкий поворот, и дальнейшее осциллирующее
движение иона происходит в направлении, не"
сильно отклоняющемся от диагонали листа гра"
фена. С точки зрения эффективного управления
движением иона по каналу с помощью постоян"
ного электрического поля 103 В/м наиболее целе"

сообразно использовать зазор между листами гра"
фена 6.0 Å.

Молекулярно"динамическое моделирование
нагрева пленок металла   на двухслойном
графене выявило связанное с ростом температу"
ры увеличение подвижности при вертикальных
перемещениях атомов C в одном листе графена за
счет снижения соответствующей подвижности в
другом листе [35, 36]. Таким образом, присутствие
металла связывает динамику атомов в параллель"
ных листах графена. Поэтому можно ожидать, что
и наличие в плоском канале иона Li+ будет оказы"
вать заметное воздействие на динамические и ме"
ханические свойства листов графена, образую"
щих этот канал.

Горизонтальная  и вертикальная  по"
движности атомов C в нижнем 1 и верхнем 2 листах
графена для различных значений h представлены
на рис. 2. При зазоре h = 5.5 Å наблюдается наи"
более низкое значение  в верхнем листе, кото"
рое компенсируется самым высоким среди пред"

(Al, Ni)

( )xyD ( )zD

xyD

1

2

3

4

z

x

y

Рис. 1. Траектории движения иона лития в плоском
графеновом канале с зазором: 1 – 5.0 Å, 2 – 5.5, 3 –
6.0, 4 – 6.5.

0.5
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0.650.550.50 0.60

(а)
2

1

Dxy, 10–12 см2/с
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Dz, 10–12 см2/с
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Рис. 2. Коэффициенты горизонтальной (a) и верти"
кальной (б) подвижности атомов графена в нижнем
(1) и верхнем (2) листах, формирующих плоский ка"
нал; движение иона лития начато внутри канала.
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ставленных значением  На фоне сильных ко"

лебаний величин  и  для верхнего листа
изменение этих характеристик для нижнего листа

.zD

xyD zD

выглядит незначительным. Примечательно, что
величины  и  для зазора 6.0 Å сопоставимы с
аналогичными характеристиками при h = 5.0 Å, а
в половине случаев имеют даже более низкие зна"
чения, хотя перемещения по каналу самого иона
Li+ при таких зазорах резко контрастируют. 

Разбиение листов графена на площадки, со"
держащие ряды атомов направления “кресло”,
позволяет рассмотреть распределение компонент
тензора напряжений вдоль направления “зигзаг”
в графене. При движении иона Li+ по каналу наи"
более значимой компонентой тензора напряже"
ний в плоскости листов графена является 
определяемая силами вертикального направле"
ния. Для находящегося в вакууме двухслойного
графена функция  имеет амплитуду колеба"
ний, не превышающую ±50 ГПа [35, 36]. При дви"
жении иона Li+ между листами графена амплиту"
да вибраций функции  может в несколько
раз превышать эту величину (рис. 3). Особенно
сильная флуктуация величины  наблюдается
при зазоре 5.5 Å в окрестности значения x = 1.1 нм
(кривая 2). Наиболее сильные флуктуации для
других значений h характеризуются достаточно
близкими величинами, заметно уступающими
случаю h = 5.5 Å. При h = 5.5 Å получено наи"
большее суммарное напряжение  в графене
(–1.03 ГПа), которое попадает в диапазон ре"
лаксации соответствующего напряжения
(⎯3…+1.8 ГПа), создаваемого при прогибе гра"
феновой ленты [37]. Таким образом, с точки
зрения преодоления ионом Li+ наибольшего пу"
ти при минимальном влиянии на физические
свойства листов графена, наиболее приемлемым
выглядит зазор 6.0 Å.

Именно такой зазор между графеновыми ли"
стами выбран для моделирования движения иона
Li+ через пористые мембраны. Схема базовой
ячейки представлена на рис. 4. В верхней части
рисунка схематично, не выделяя атомы C, пока"
зана одна из используемых графеновых мембран.
Поры в верхней мембране смещены на величину,
не превышающую период решетки графена, с тем
чтобы избежать прямого вертикального прохож"
дения ионом Li+ сразу двух мембран. Типы ниж"
ней и верхней мембраны могли быть как одина"
ковыми, так и разными. Номера базовых ячеек,
различающихся типом используемых мембран, а
также установившиеся в модели температуры
приведены в табл. 2. Таким образом, каждая из
шести базовых ячеек была разбита на три камеры,
имеющие одинаковые высоты 0.6 нм: нижнюю,
среднюю (заключенную между графеновыми
мембранами) и верхнюю.

Метод МД сохраняет ньютоновскую динамику

только на временах, меньших  где  определяет

xyD zD

,zzσ

( )zz xσ

( )zz xσ

zzσ

zzσ

,d
mt d

mt

200

0

–200

–400
2.51.51.00 0.5 2.0

x, нм

12

3

4

σzz, ГПа

Рис. 3. Распределение усредненного по обоим листам
графена напряжения σzz(x) вдоль оси ox (“зигзаг”"на"
правление), совпадающей с направлением напря"
женности электрического поля, для различных зазо"
ров: 1 – 5.0 Å, 2 – 5.5, 3 – 6.0, 4 – 6.5. 

(а)

(б)

H H

HH
H H

HH

Бивакансия

Бивакансия

Li+

Li+

Рис. 4. Схемы мембраны (а) и базовой ячейки (б): H –
представляемые одноатомной схемой CH"группы;
атомы C не показаны; эллипсы отражают бивакан"
сии; знаки “+" и "–" – положительные и отрицатель"
ные заряды; стрелками обозначен дрейф ионов Li+. 
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временно�й интервал, на протяжении которого
решение системы уравнений Ньютона для равно"

весных систем близко к точному [38]. Оценка 
по поведению автокорреляционной функции
скорости [38] приводит к значению ~10–15 пс,
которое много меньше полного времени “заряд"

ки” (800 пс). Поэтому на поведение ионов  в
течение наблюдаемого времени в значительной
степени влияют стохастические корреляции.
Стохастизация усиливается присутствием флук"
туирующих зарядов как на основаниях базовой
ячейки, так и в окрестности мембранных пор. Это
сближает используемый метод с методом Монте"
Карло и позволяет получить картину диффузии
ионов через пористую среду. Исследуемая в рабо"
те система не является изолированной, и полная
энергия в ней не сохраняется.

Наилучший результат прохождения ионов Li+

через мембраны достигнут в варианте 4. В этом
случае девять из десяти ионов достигли верхнего
основания ячейки после четырех млн временны�х
шагов, а один ион к этой же временно�й отметке
был остановлен нижней мембраной. В наихуд"
шем варианте 2 через четыре млн временны�х ша"
гов обнаруживается шесть ионов Li+ непосред"
ственно около верхнего основания ячейки, один
ион только что успел просочиться через пору вто"
рой (верхней) мембраны, два иона прошли
первую мембрану, а еще один ион так и остался в
нижней камере ячейки (рис. 5). К окончанию
процесса “зарядки” в остальных случаях в верх"

ней камере присутствует семь ионов  а в ниж"
ней камере больше всего ионов (два) остается в
варианте 1 набора мембран. Последний факт объ"
ясняется трудностью прохождения ионов Li+ че"
рез моновакансии. 

Коэффициенты подвижности ионов Li+ как в
горизонтальных  так и в вертикальном 
направлениях имеют тенденцию к уменьшению
после первого одного млн временны�х шагов про"

d
mt

Li+

Li ,+

( ),xyD ( )zD

цесса “зарядки” или n = 5 (рис. 6). Заметим, что
интервальные значения  и Dz изменяются с
еще большей скоростью. Однако на начальном

xyD

Таблица 2. Варианты набора мембран в базовой ячейке (типы и число вакансий и количество атомов C в нижней
и верхней мембранах) и установившиеся температуры

Варианты 1 2 3 4 5 6

Тип и число пор 
в нижней мембране

моновакансии
9

бивакансии
9

тривакансии
9

бивакансии
9

тривакансии
9

гексавакансии
6

Тип и число пор 
в верхней мембране

бивакансии
9

тривакансии
9

гексавакансии
6

бивакансии
9

тривакансии
9

гексавакансии
6

Число атомов С 
в нижней мембране

397 388 379 388 379 370

Число атомов С 
в верхней мембране

388 379 370 388 379 370

T, K 311.5 312.5 312.8 311.6 313.9 298.8
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Рис. 5. Базовая ячейка с набором мембран варианта 2
в моменты времени, соответствующие 4 и 12 млн вре"
менны�х шагов: координаты атомов представлены в
ангстремах.

2*
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этапе “зарядки” для разных вариантов сочетания
графеновых мембран коэффициент  может
как увеличиваться, так и уменьшаться (рис. 6а),
тогда как коэффициент Dz на этом этапе “заряд"
ки” в четырех случаях из шести возрастает. Только
для варианта 2 имеет место устойчивое снижение
величины  и на начальном этапе расчета на"
блюдается слабое кратковременное увеличение
этого коэффициента для варианта 1. Очевидно,
начальный подъем коэффициентов  и  свя"
зан с приобретением ионами определенного
уровня энергии за счет взаимного отталкивания,
а также обусловлен расширением объема мигра"
ции вследствие их способности прохождения че"
рез мембраны. Последующее устойчивое сниже"
ние этих коэффициентов происходит из"за посте"
пенного сокращения доступного для миграции
объема, вызванного приближением ионов к верх"
нему основанию ячейки и малой вероятностью их
движения в обратном направлении. Наибольшие
значения величины  и наименьшие значения

 обнаруживаются для системы с набором мем"

xyD

,zD

xyD zD

xyD

zD

бран варианта 2. Здесь самая большая подвиж"

ность ионов  в горизонтальных направлениях
сочетается с наиболее низкой подвижностью в
вертикальном направлении. Антиподом этому
служит вариант 4, где минимальная подвижность
ионов в горизонтальных направлениях компен"
сируется наивысшей подвижностью в перпенди"
кулярном к плоскости мембран направлении.
Взаимная компенсация значений величин  и

 наблюдается также для других вариантов соче"
тания мембран.

Соотношение между пропускными способно"
стями используемых наборов мембран подтвер"
ждается также временно�й зависимостью среднего

уровня  (где zi – координата иона, ni –

число ионов) подъема ионов  в системе (рис. 7).
Здесь наивысший средний подъем ионов по ячей"
ке зафиксирован для мембран варианта 4, а наи"
низший – для вариантов 6, 2 и 1. Во всех случаях
наивысшая точка подъема ионов лежит в непо"
средственной окрестности времени окончания
“зарядки”, т.е. четырех млн временны�х шагов.
Достигнув верхней, отрицательно заряженной
пластины внешнего “конденсатора”, положи"
тельно заряженные ионы лития должны электри"
чески нейтрализоваться вследствие перетекания
заряда. Поэтому соприкосновение с верхней
стенкой базовой ячейки сопровождалось изъяти"
ем у иона электрического заряда. Окончание “за"
рядки” в модели означало прекращение действия
виртуального внешнего “конденсатора”. “Заряд"
ка” оказалась выполнимой в случае применения
внешнего “конденсатора” и невыполнимой при
наложении постоянного электрического поля с
напряженностями 103 и 104 В/м. Вместо движе"
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Рис. 6. Горизонтальная (а) и вертикальная (б) компо"
ненты коэффициента подвижности ионов Li+ для ва"
риантов 1–6 используемых наборов мембран, пред"
ставленных в табл. 2. 
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Рис. 7. Средний уровень поднятия ионов Li+ в базо"
вой ячейке для вариантов 1–6 используемых наборов
графеновых мембран.
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ния вверх через мембраны в этом случае ионы
оставались в нижней камере у ее стенок. Процесс
“разрядки” начинался с включения постоянного
электрического поля E = 103 В/м, приводящего к
обратному движению ионов. Примечательно,
что, после того как ионы, достигшие верхнего ос"
нования ячейки, лишились электрического заря"
да и приобрели статус атомов, вместе с этим ста"
тусом они унаследовали тенденцию к кластерооб"
разованию. Во всех без исключения случаях через
12 млн временны�х шагов атомы  в верхней ка"
мере собирались в кластеры (рис. 5), что не позво"
лило им пройти через верхнюю мембрану обратно
(вниз). Причем сформировавшиеся кластеры все"
гда имели контакт с графеном. В ходе процесса
“разрядки” наблюдалось достаточно быстрое (в
пределах 1.8 млн временны�х шагов) и небольшое
уменьшение величины  Через два млн шагов
после окончания “зарядки” зависимость  во
всех рассматриваемых случаях представлена го"
ризонтальными участками. Это связано с класте"
рообразованием атомов Li в верхней камере ячей"

ки и адгезией ионов  к поверхности графена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано поведение иона лития в плоском
канале, образованном графеновыми листами,
под воздействием постоянного продольного
электрического поля. Элементы модели базовой
ячейки тестировались в отдельных расчетах. Их
энергетические характеристики и механические
свойства соответствуют экспериментальным дан"
ным и МД"данным других работ, а также расчетам
по теории функционала плотности. Установлены
сопутствующие перемещению иона характерные
изменения, происходящие в графене. Среди ше"
сти исследуемых вариантов мембранных пар наи"
более эффективной для прохождения ионов ока"
залась пара, составленная из двух одинаковых ли"
стов графена с бивакансиями. При этом близкое к
равномерному размещение бивакансий в каждом
из листов имело сдвиг ~0.14 нм, с тем чтобы
предотвратить сквозное прохождение ионом сра"
зу двух мембран. Потеря ионами Li+ электриче"
ского заряда приводит к образованию кластера
лития, нечувствительного к электростатической
направляющей силе. Кроме того, в постоянном
электрическом поле ионы Li+ вследствие высо"
кой адгезионной способности к графену “прили"
пают” к мембранам. Эти факторы затрудняют
процесс “разрядки” рассматриваемого устрой"
ства. Ионы имеют очень короткие траектории об"
ратного движения. В период “зарядки” в случае
эффективно пропускающей мембранной пары
ионы Li+ имеют самую низкую подвижность в го"
ризонтальных направлениях и наиболее высокую

Li

lev.z

lev( )z t

Li+

подвижность в вертикальном направлении. Для
неэффективно работающих мембранных пар на"
блюдается обратная картина. Объективную оцен"
ку эффективности используемых мембранных
пар дает также средний уровень вертикальных пе"
ремещений ионов в системе. Его временна�я зави"
симость позволяет определить степень и длитель"
ность “зарядки”. 

Исследуемые устройства могут найти приме"
нение не только при разработке графеновых ано"
дов для литиевых батарей, но также в биологиче"
ских экспериментах. Например, с их помощью
можно определить длину молекулы ДНК и иден"
тифицировать последовательности молекуляр"
ных пар в ней.
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