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Аннотация 

В данной работе исследуются процессы диффузии в двух ионных жидкостях: тетрафторборате 1-бутил-3-
метилимидазолии и тетрафторборате N-метил-N,N,N-триэтиламмония. Обсуждаются различные способы вы-
числения коэффициентов диффузии с помощью молекулярной динамики. Опробованы два способа оценки 
статистических погрешностей результатов моделирования, проведено их сравнение. Обсуждаются стохасти-
ческие свойства системы и возможность их использования для вычисления коэффициентов диффузии. Пока-
зан аномальный характер диффузии в рассмотренных ионных жидкостях. 
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In this paper we investigate the diffusion processes in two ionic liquids: 1-buthyl-3-methylimidazolium tetrafluoro-
borate and N, N, N-triethyl-N-methylammonium tetrafluoroborate. We discuss different methods for calculating the 
diffusion coefficients using molecular dynamics method. Two ways of estimating the statistical errors of simulation 
results were presented and compared. We discuss the stochastic properties of the system and the way they can be 
used to calculate the diffusion coefficients. Anomalous diffusivity in discussed ionic liquids is considered. 

 
 
1. ВВЕДЕНИЕ 

1.1. Ионные жидкости 
Ионные жидкости − это расплавы обычно органи-

ческих солей с температурой плавления ниже 100˚C 
[1, 2]. Этот класс соединений известен с 1914 года [3], 
однако привлек интерес научной общественности 
лишь в последние пару десятилетий, и этот интерес 
продолжает расти огромными темпами. 

По своим свойствам они довольно близки к рас-
плавам обычных неорганических солей [1]. Но, в от-
личие от неорганических солей, органические не со-
стоят из ионов правильной сферической формы, что 
приводит к меньшей энергии связи в кристаллическом 
состоянии и понижению температуры плавления. Су-
ществование жидкостей, состоящих только из заря-
женных частиц при комнатной температуре, открывает 
широкий спектр возможных применений этих не-
обычных материалов. Их органическая природа, а 
также возможность сочетать практически любые ка-
тионы и анионы, которых на данный момент насчиты-
вается порядка 106, позволяет подстраивать свойства 
ионной жидкости под конкретную задачу. 

Одно из возможных применений ионных жидко-
стей — это использование их в качестве среды для 
проведения химических реакций [4-6]. Окружение из 
положительных и отрицательных ионов может спо-
собствовать понижению энергии переходного состоя-
ния и/или понижать энергию продуктов реакции по 
отношению к энергии реагентов. Тем самым будут 

достигаться более высокие скорости реакции и боль-
ший выход продуктов при прочих равных условиях. 
Возможно даже использование ионных жидкостей для 
проведения реакций биомолекул благодаря низкой 
температуре плавления. 

Второе перспективное применение ионных жидко-
стей обязано своим существованием свойству послед-
них растворять практически нерастворимые органиче-
ские соединения [6−8]. Например, в 100г ионной жид-
кости хлорид 1-(3-хлор-2-гидроксипропил)-3-метили-
мидазолия возможно растворить 11г целлюлозы при 
температуре 80˚C [9]. В этой области науки и про-
мышленности куда менее токсичные и нелетучие (дав-
ление паров близко к нулю благодаря относительно 
большой энергии связи в жидкости) ионные жидкости 
могут заменить используемые в данный момент рас-
творители. 

Ионные жидкости используются как электролиты в 
суперконденсаторах и батареях [10, 11]. На это при-
ложение ионных жидкостей в основном ориентирова-
на данная работа. 

1.2. Электролиты в суперконденсаторах 
Суперконденсаторы представляют собой электро-

химические устройства, накапливающие электриче-
ский заряд и энергию в двойном электрическом 
слое [12, 13]. Суперконденсатор состоит из корпуса и 
двух электродов, изготовленных из пористого мате-
риала и погруженных в электролит. При приложении 
разности потенциалов к двум электродам ионы пере-
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упорядочиваются таким образом, что вблизи поверх-
ности положительно заряженного электрода распола-
гаются отрицательно заряженные ионы и наоборот. 
При рабочем напряжении 1В такое устройство спо-
собно накопить около 1 кДж/г, что сравнимо с удель-
ной емкостью литий-ионных аккумуляторов. 

Помимо высокой энергетической емкости, сравни-
мой с удельной емкостью химических источников то-
ка, суперконденсаторы обладают также временами 
зарядки/разрядки, практически не уступающими 
обычным конденсаторам. Кроме того, суперконденса-
тор практически не деградирует при зарядке/разрядке. 
Недостатками суперконденсаторов являются непосто-
янство напряжения в процессе разрядки, небольшие 
рабочие напряжения и достаточно большие токи утеч-
ки. Тем не менее, суперконденсаторы уже находят 
применение на экспериментальных (в том числе гиб-
ридных) транспортных средствах и в устройствах ре-
куперации энергии. Суперконденсаторы незаменимы 
везде, где необходимы высокие удельные мощности, а 
со временем могут потеснить обычные батареи. 

Ионные жидкости рассматриваются в качестве пер-
спективных электролитов для суперконденсаторов, 
поскольку состоят исключительно из заряженных час-
тиц, т.е. вся масса электролита участвует в накоплении 
энергии, и химически стабильны, что позволяет уве-
личить рабочее напряжение. Это направление порож-
дает ряд исследовательских задач. Во-первых, необхо-
димо изучить упорядочивание ионов вблизи поверх-
ности электрода под действием внешнего электриче-
ского поля. От этого напрямую зависит электрическая 
емкость системы. Во-вторых, необходимо рассмотреть 
смачивание материала электрода ионной жидкостью и 
проникновение электролита в поры нанометрового 
размера. Это позволит подобрать оптимальную порис-
тость электрода и максимизировать удельную емкость. 
Наконец, нужно исследовать диффузионные и вязко-
стные свойства ионной жидкости в пористой структу-
ре электрода, поскольку именно они определяют вре-
мена зарядки/разрядки устройства. Системы, состоя-
щие из ионной жидкости и углеродного электрода 
слишком сложны, т.к. необходимо учитывать свойства 
электронно-дырочной плазмы материала электрода, а 
это требует применения квантовых подходов [13]. По 
этой причине в данной работе изучаются диффузион-
ные характеристики системы, состоящей только из 
ионной жидкости, с использованием метода классиче-
ской молекулярной динамики. 

Метод классической молекулярной динамики ус-
пешно используется для моделирования ионных жид-
костей [10, 14-36]. Численное моделирование является 
единственным методом, помимо эксперимента, для 
изучения ионных жидкостей. В отличие от высоко-
температурных расплавов неорганических солей, к 
ионным жидкостям неприменимы существующие тео-
рии, т.к. больший размер органических ионов и более 
рыхлая структура делают радиус Дебая сравнимым с 
межионным растоянием. 

1.3. Общие закономерности диффузии 
Исследуются закономерности теплового движения 

ионов в объеме ионной жидкости при заданной темпе-
ратуре и атмосферном давлении. Для систем, состоя-

щих из большого числа частиц, на больших временах 
справедлива формула Эйнштейна − Смолуховского: 

( )2 6r t Dt∆ = .  (1) 

Постоянная D называется коэффициентом диффу-
зии или коэффициентом самодиффузии, если речь 
идет о тепловом движении в системе одинаковых час-
тиц в отсутствие градиента концентрации. В работах, 
посвященных ионным жидкостям [14, 25, 28, 38], ино-
гда используется термин коэффициент самодиффу-
зии, хотя ионные жидкости состоят из частиц двух 
сортов: катионов и анионов. Поэтому здесь будет 
употребляться термин коэффициент диффузии, но 
надо понимать, что рассматриваемый процесс не явля-
ется диффузией в привычном «макроскопическом» 
смысле. 

Необходимо заметить, что описанная выше линей-
ная зависимость справедлива на больших временах. 
Даже в простейшей системе твёрдых сфер наблюдают-
ся отклонения (порядка нескольких процентов) от этой 
закономерности [39]. В более сложных системах отли-
чия становятся ещё более значительными. На коротких 
временах, когда ещё не произошли столкновения и 
частицы двигаются равномерно и прямолинейно, зави-
симость квадратичная. На больших временах поведе-
ние системы стремится к теоретическому предсказа-
нию. Между этими участками имеется отрезок затруд-
ненной аномальной диффузии [39−45]. 

1.4. Стохастичность молекулярно-динамических 
систем 
С помощью метода молекулярной динамики можно 

рассчитывать многие реальные макроскопические ве-
личины. Но из-за неустойчивости решения уравнений 
описывающих эволюцию системы предсказывать 
движение отдельных частиц можно лишь на неболь-
ших временах. Точки молекулярно-динамической тра-
ектории, отстоящие больше чем на это время (время 
динамической памяти), считаются статистически неза-
висимыми и могут быть использованы для расчетов 
требуемых параметров. Время динамической памяти 
рассчитывается из анализа расхождения траекторий в 
фазовом пространстве, полученных при интегрирова-
нии с разными шагами по времени. Из расхождения 
траекторий движения центров масс на временах, 
больших времени динамической памяти, вычисляется 
коэффициент диффузии. 

1.5. Постановка задачи 
Исследуются процессы диффузии в двух ионных 

жидкостях: тетрафторборате 1-бутил-3-метилимидазо-
лии и тетрафторборате N-метил-N,N,N-триэтиламмо-
ния. Обсуждаются различные способы вычисления 
коэффициентов диффузии с помощью молекулярной 
динамики. Опробованы два способа оценки статисти-
ческих погрешностей результатов моделирования, 
проведено их сравнение. 

Вначале описываются модель и примененные мето-
ды обработки данных. После этого приводятся резуль-
таты молекулярно-динамических расчетов и оценки их 
погрешностей. В завершении статьи проводится обсуж-
дение полученных данных и достигнутого прогресса. 
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2. МЕТОДЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ 

2.1. Потенциалы взаимодействия 
Исследовались две ионные жидкости: тетрафтор-

борат 1-бутил-3-метилимидазолия ([bmim]+[BF4]−, 
рис. 1) и тетрафторборат N-метил-N,N,N-триэтиламмо-
ния ([tema]+[BF4]−, рис. 2). В литературе приведено 
множество потенциалов для ионных жидкостей [28-
36], из соображений адекватного описания свойств 
вещества и удобства реализации были выбраны потен-
циалы [33] для [bmim]+[BF4]- и [29] для [tema]+[BF4]-.  

 
Рис. 1. Структура тетрафторбората 1-бутил-3-метилимидазолия 

 
Рис. 2. Структура тетрафторбората N-метил-N,N,N-триэтил-
аммония 

Согласно потенциалу, энергия задается выражением 
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Члены (2) отвечают энергии валентных связей, уг-
лов и торсионов внутри молекул, а также энергии 
межмолекулярного взаимодействия, которое выража-
ется как сумма потенциала Леннарда − Джонса и элек-
тростатического взаимодействия. 

2.2. Молекулярная динамика 
Для моделирования использовался программный 

пакет для параллельных молекулярно-динамических 
расчетов LAMMPS [37]. Расчеты стартовали с разре-
женной решетки, чтобы избежать близкого располо-
жения атомов. После недолгой релаксации объем рас-

четной ячейки уменьшался. Затем включались термо- 
и баростат, и система выводилась на необходимую 
температуру и атмосферное давление. Термо- и баро-
стат отключались, и следовал период релаксации в 
NVE с целью избавиться от возможных артефактов, 
внесенных при термо- и баростатировании. После этой 
процедуры следовал основной расчет в NVE с вычис-
лением требуемых параметров. 

Использовались периодические граничные усло-
вия. Внутримолекулярные взаимодействия интегриро-
вались с шагом 0.2 фс, а медленно изменяющиеся 
межмолекулярные − с шагом 2 фс. Потенциал Леннар-
да − Джонса обрезался на расстоянии 15 Å, как и куло-
новский потенциал. Для учета дальнего электростати-
ческого взаимодействия использовалось суммирова-
ние по Эвальду. 

2.3. Обработка результатов 
Общепринятые обработки. Для вычисления коэф-

фициентов диффузии катионов и анионов использова-
лось выражение 

( )21 dlim
6 dt

D r t
t→∞

= ∆ ,  (3) 

где ( )2r t∆  − это средний квадрат смещения центров 
масс катионов или анионов. 

Надо сказать, что это не единственный способ оп-
ределить коэффициент диффузии с помощью метода 
молекулярной динамики. Для коэффициентов диффу-
зии, динамической вязкости, электро- и теплопровод-
ности известны соотношения Грина − Кубо. Коэффи-
циент диффузии выражается как 

( ) ( )
0

0 dx xD v vτ τ
∞

= ∫ ,  (4) 

где ( ) ( )0x xv vτ  − автокорреляционная функция ско-
рости. Для ее вычисления необходимо усреднить по 
всей системе произведение проекций скорости части-
цы в моменты времени, разделенные временем τ . 

Фундаментальной проблемой данного подхода яв-
ляется неизвестность вида автокорреляционной функ-
ции скорости конкретной системы при больших τ . 
Для системы твердых сфер эта асимптотика имеет вид 

3 2~ t  [40] и сходится достаточно медленно. Может 
случиться так, что именно «хвост» автокорреляцион-
ной функции скорости даст наибольший вклад в инте-
грал (4). Разумеется, численные методы не позволяют 
производить интегрирование с бесконечными преде-
лами, таким образом «хвост» будет неминуемо обре-
зан. Кроме того, автокорреляционная функция скоро-
сти довольно быстро спадает на начальном участке, в 
то время как относительная статистическая ошибка 
определения автокорреляционной функции скорости 
может только увеличиваться с увеличением τ  при 
фиксированном времени расчета T по закону ~ Tτ . 

С этой точки зрения метод определения коэффици-
ентов диффузии с помощью соотношения Эйнштейна 
− Смолуховского представляется более предпочти-
тельным. В этом методе также желательно усреднить 

( )2r t∆  по начальной точке траектории. 
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Хотя относительная ошибка определения 
( )2r τ∆ , так же как и относительная ошибка опреде-

ления автокорреляционной функции скорости, растет 
по закону ~ Tτ , сама величина согласно (1) увели-
чивается пропорционально τ . Поскольку коэффици-
ент диффузии определяется как коэффициент наклона 
прямой, соответствующая ошибка пропорциональна 

Tτ  и не превышает некоторого постоянного зна-
чения ( 0 1Tτ≤ ≤ ). 

Разбегание траекторий. Для одинаковых начальных 
условий, соответствующих j-й точке на равновесной 
молекулярно-динамической траектории, рассчитыва-
ются координаты всех частиц с шагом по времени t∆  
и с шагом по времени t′∆ . По ним вычисляются раз-
личия координат и скоростей центров масс катионов и 
анионов первой и второй траекторий в совпадающие 
моменты времени, усредняя по всем молекулам. 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

22

1

22

1

1 ,

1 .

N

i i
i
N

i i
i

r t r t r t
N

v t v t v t
N

=

=

′∆ = −⎡ ⎤⎣ ⎦

′∆ = −⎡ ⎤⎣ ⎦

∑

∑
 (5) 

Далее для большей точности усреднения проводят-
ся по начальным точкам 1, ,j M= … .  

До времени динамической памяти ~ 2mt пс разли-
чия экспоненциально возрастающие. Далее ( )2v t∆  

становится постоянным равным 22 v , а ( )2r t∆  
выходит на диффузионный режим. 

Подробнее стохастические свойства ионных жид-
костей рассмотрены в [46]. В рамках этой статьи нас 
интересует только применение этого подхода для вы-
числения коэффициентов диффузии и оценки погреш-
ностей с помощью известного времени памяти. 

Расчет статистических ошибок. Детальное описа-
ние данного подхода можно найти в [47, 48]. Его идея 
заключается в применении к массиву коррелирован-
ных данных особой операции усреднения и анализе 
поведения дисперсии нового массива данных. С уве-
личением числа проведенных операций усреднения 
дисперсия должна выходить на плато. Наличие этого 
плато свидетельствует о достаточном количестве ис-
ходных данных, а значение стандартного отклонения 
на плато является оценкой погрешности результатов. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ДЛЯ КОЭФФИЦИЕНТА 
ДИФФУЗИИ 

3.1. Результаты обычного расчета 
Для обеих ионных жидкостей получены зависимо-

сти среднеквадратичного отклонения центров масс 
ионов при нескольких температурах (рис. 3, 4). Произ-
ведено усреднение и оценены статистические погреш-
ности. Усреднение очень эффективно сглаживает гра-
фики. Однако усреднение потребовало значительных 
затрат памяти и процессорного времени. 

Данные можно представить в двойном логарифми-
ческом масштабе (рис. 5, 6). В таком случае будет 
видна степень зависимости.  

 
Рис. 3. Средний квадрат смещения центров масс ионов 
[bmim]+[BF4]-. Показаны данные без усреднения и с усредне-
нием. Хорошо виден сглаживающий эффект усреднения. Не 
усредненные данные могут довольно сильно отличаться от 
усредненных. В расчете было 1000 пар ионов 

 
Рис. 4. Средний квадрат смещения центров масс ионов 
[tema]+[BF4]-. Данные с усреднением. В расчете было 125 пар 
ионов 

 

Рис. 5. Средний квадрат смещения центров масс ионов 
[bmim]+[BF4]- в двойном логарифмическом масштабе. Виден 
баллистический участок, субдиффузионный режим и начало 
перехода к линейному участку. Пунктирные линии имеют 
наклон 2 и 1 
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Рис. 6. Средний квадрат смещения центров масс ионов 
[tema]+[BF4]- в двойном логарифмическом масштабе. Виден 
баллистический участок, субдиффузионный режим и начало 
перехода к линейному участку. Пунктирные линии имеют 
наклон 2 и 1 

Для начального баллистического участка наклон 
графиков равен 2, затем становится меньше единице, 
что соответствует субдиффузии, а на больших време-
нах показатель степени начинает приближаться к 1. 

3.2. Результаты расчета разбегания траекторий 
При mt t�  расхождение молекулярно-динами-

ческих траекторий эквивалентно диффузии. То есть 

( ) ( )22 22 12r t r r r Dt′∆ = − = = . 

Как видно из графиков, коэффициент диффузии 
меняется. Чтобы найти истинно диффузионные участ-
ки, были построены графики в двойном логарифмиче-
ском масштабе. Участки с наклоном равным единице и 
будут таковыми. Их можно выделить два:  

0.08 0.17t< < нс    1 1.7D =  Å2/нс    и 

1.5t > нс   2 0.2D =  Å2/нс. 

4. ОЦЕНКИ ПОГРЕШНОСТЕЙ 

Считается, что метод молекулярной динамики дает 
абсолютно точные результаты для выбранного потен-
циала. На самом деле это утверждение справедливо 
лишь для бесконечно длинных расчетов. К сожалению, 
человечество не располагает ни ресурсами, ни доста-
точным запасом терпения для проведения таких расче-
тов, поэтому результаты молекулярно-динамического 
моделирования всегда содержат статистические по-
грешности. На данном этапе развития метода молеку-
лярной динамики статистические ошибки считаются 
второстепенными и зачастую никак не учитываются. 
Обычно эти погрешности существенно меньше по-
грешностей, вносимых потенциалом взаимодействия, 
но с появлением более совершенных потенциалов и 
распространением ab initio расчетов они неминуемо 
выйдут на первый план. Часть работы, посвященная 
статистическим погрешностям, основана на [47]. 

Применение независимого метода оценки стати-
стических ошибок говорит о необходимости по мень-

шей мере 10 операций усреднения, что соответствует 
усреднению по отрезку в 1000 шагов или 2 пс и совпа-
дает с оценками времени динамической памяти для 
системы. Хотя надо заметить, что полученное время 
динамической памяти соответствует нижней границе 
оптимального отрезка усреднения независимого мето-
да учета коррелированности данных. Для таких слож-
ных систем с зарядами, сложной молекулярной струк-
турой и частичной упорядоченностью как ионные 
жидкости могут существовать времена памяти, соот-
ветствующие хаотизации более сложных величин, ко-
торые и следует учитывать при рассмотрении процес-
сов диффузии. 

5. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В данной работе проведено молекулярно-динами-
ческое моделирование двух ионных жидкостей, иссле-
дованы их диффузионные и стохастические свойства, 
проведены оценки погрешностей результатов двумя 
независимыми методами. 

Были обнаружены аномалии в диффузионных про-
цессах, протекающих в ионных жидкостях при ком-
натных температурах. Зависимость среднеквадратич-
ного смещения центров масс ионов становится линей-
ной на довольно больших временах (около 30 нс при 
298 К). На более коротких временах можно выделить 
по крайней мере два участка с практически линейной 
зависимостью (рис. 7). Эти участки описываются дву-
мя разными коэффициентами диффузии. 

 
Рис. 7. Средний квадрат смещения центров масс ионов 
[bmim]+[BF4]-. 298 K. Выделены два приблизительно линей-
ных участка с разными коэффициентами диффузии 

Остается неясным, является ли наличие нескольких 
коэффициентов диффузии на разных временах исклю-
чительно феноменологическим или же имеет опреде-
ленный физический смысл. Нельзя исключать, что на 
разных временах могут включаться различные меха-
низмы диффузии, что и приводит к зависимости коэф-
фициента диффузии от времени. Этому вопросу будут 
посвящены дальнейшие исследования. 



Физико-химическая кинетика в газовой динамике  www.chemphys.edu.ru/pdf/2013-04-29-012.pdf 

6 

По характерному времени перехода к эйнштейнов-
ской диффузии можно примерно определить энергию, 
связанную со случайными блужданиями частиц. Она 
приблизительно равна 60 кДж/моль, что сравнимо с 
типичной энергией плавления. 

С точки зрения применения ионных жидкостей в 
качестве электролитов для суперконденсаторов, не 
играет существенной роли, в каком из режимов будет 
протекать перераспределение зарядов при зарядке и 
разрядке устройства. Вполне возможно, что в ограни-
ченном объеме пор нанометрового размера диффузия 
будет полностью протекать в субдиффузионном ре-
жиме, не переходя к классической линейной зависи-
мости. Необходимо только, чтобы это происходило 
достаточно быстро. Исследование микроскопических 
механизмов диффузии и процесса перехода к линей-
ному участку может позволить выявить основные фак-
торы, затрудняющие диффузию ионов, и свести их к 
минимуму в серийных устройствах. 

Оценки коэффициентов диффузии для 
[bmim]+[BF4]- 348 K дают 2.2 Å2/нс для катионов и 
1.7 Å2/нс для анионов, что в 5 раз меньше известных 
экспериментальных данных (11 Å2/нс для катионов и 
анионов при 353 K [14]). Среди возможных причин 
расхождения можно назвать несовершенство потен-
циала и погрешности довольно косвенных измерений 
коэффициентов диффузии в эксперименте. 

Работа выполнена при финансовой поддержке по 
программе фундаментальных исследований ОЭММПУ 
РАН (координатор ак. Климов Д.М.) и гранта РФФИ 
11-01-12131-офи-м. Расчеты производились на вычис-
лительном кластере «МФТИ-60». 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

...  — усреднение по ансамблю; 
D — коэффициент диффузии, м2/с;  
t — время, с; 
tm — время памяти, с; 
τ   — время при наличии усреднения, с; 
T — общее время расчета, с; 
N — количество частиц; 
v — скорость, м/с; 
r  — координата, м; 

r∆   — смещение, м; 
U — потенциальная энергия, Дж/моль; 

lK  — константа связи, Дж/(моль м2); 
l — длина связи, м; 
l0 — равновесная длина связи, м; 
Kθ  — константа валентного угла, Дж/(моль рад2); 
θ  — валентный угол, рад; 

0θ  — равновесная величина валентного угла, рад; 
Kϕ  — константа двугранного угла, Дж/моль; 
ϕ  — величина двугранного угла, рад; 
n — кратность двугранного угла; 
γ  — сдвиг двугранного угла, рад; 
ε  — глубина ямы, Дж/моль; 
σ  — расстояние, на котором энергия взаимодействия 

равна нулю, м; 
q — заряд, кл; 

0ε  — диэлектрическая проницаемость вакуума, Ф/м; 
Å — ангстрем, 10-10 м. 

Индексы: 
i,j — порядковый номер частицы; 
ij  — взаимодействие i-го и j-го атомов. 
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