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Впервые теоретически изучен транспорт ионов щелочных металлов в неорганическом полимерном
электролите на основе мембраны Нафион, пластифицированной диметилсульфоксидом. Для моде-
лирования структуры и межмолекулярных взаимодействий в иономерах XNafion · nDMSO (X = Li,
Na, K, Rb и Cs, n = 8 и 12) использован метод DFT с гибридными функционалами плотности B3LYP,
wB97XD, PBE c учетом периодических граничных условий и проектированных плоских волн (метод
PAW) в рамках программных комплексов VASP и GAUSSIAN. Согласно расчетам, в ряду Li–K ба-
рьеры возрастают от 0.2 до 0.4 эВ, но с дальнейшим увеличением радиуса в ряду Rb, Cs убывают до
0.3–0.2 эВ. Эти результаты количественно согласуются с экспериментальными данными для энер-
гии активации проводимости: 0.26 (Li+), 0.37–0.38 (Na+, K+), 0.27 (Rb+) и 0.20 (Cs+) эВ. Сделан вы-
вод о строении и проводимости электролита в зависимости от природы катионов.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование ион-ионных и ион-дипольных

взаимодействий, оказывающих влияние на
транспортные свойства электролитов, является
важной задачей в области ионики. В последние
годы актуальность этой проблемы вызвана новым
всплеском в развитии электрохимических источ-
ников питания [1–4], эффективность которых в
значительной мере определяется транспортными
характеристиками электролита, обеспечивающе-
го перенос катионов между электродами. В на-
стоящее время активно разрабатываются и иссле-
дуются электролиты с проводимостью по ионам
H+,  Li+, Na+, K+, Mg2+ [5–11]. Значительное
внимание уделяется и неводным полимерным
электролитам с униполярной проводимостью по
катионам для металл-ионных аккумуляторов. Их
использование позволяет снять проблему кон-
центрационной поляризации, существенной для
жидких и гелевых электролитов и ограничиваю-
щей создание аккумуляторов высокой мощности
[7]. Среди электролитов с униполярной проводи-
мостью наибольший интерес вызывают перфто-

рированные мембраны типа Нафион, обеспечи-
вающие благодаря слабокоординирующему ани-
ону высокие концентрации противоионов при их
сольватации (пластификации) апротонными рас-
творителями и, соответственно, эффективный
ионный транспорт, а также высокую химическую
и электрохимическую стабильность [9, 12–18].
Однако предсказание эффективности электроли-
тов все еще проблематично из-за недостатка дан-
ных о процессах ассоциации и сольватации ионов
в условиях высокой концентрации электролита и
по переносу других катионов [12, 17, 19–22].

Ранее в [12] была обнаружена необычная зави-
симость проводимости пластифицированных
разными растворителями мембран Нафион от ра-
диуса щелочного катиона (Li+, Na+, K+, Rb+ и
Cs+). Так, ионная проводимость мембраны в Li+-
форме, пластифицированной диметилсульфок-
сидом (ДМСО), примерно в три раза выше, чем в
Na+-форме, и близка к таковой для Cs+-формы.
Детальное изучение мембран Нафион, пластифи-
цированных ДМСО, показало, что зависимость
проводимости и ее энергии активации от радиуса
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катиона носит немонотонный и антибатный ха-
рактер [17]. Вероятно, необычные зависимости
транспортных свойств обусловлены более силь-
ным взаимодействием слабосольватированных
ионов натрия и калия с сульфонат-анионами [17].
Высокая ионная проводимость и электрохимиче-
ская стабильность ДМСО-содержащих электро-
литов до 5 В по сравнению с Li/Li+ [16] делает воз-
можным их практическое использование в Li/S-
аккумуляторах [23–25]. Однако работы по теоре-
тическому изучению влияния природы катиона
на транспортные свойства в подобных системах в
литературе отсутствуют. Выяснение особенно-
стей ионного транспорта в таких системах имеет
важное значение для разработки эффективных
полимерных электролитов.

Цель работы – теоретическое исследование
влияния катиона щелочного металла на ионный
транспорт в мембране Нафион, пластифициро-
ванной ДМСО. Проведено квантово-химиче-
ское моделирование взаимодействий катион–
анион и ион–растворитель в модельных ионо-
мерах XNafion · nDMSO для n = 8 и 12 (X = Li, Na,
K, Rb и Cs). Рассчитанные барьеры миграции ка-
тионов сопоставлены с экспериментальными
значениями энергии активации проводимости.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Уровень расчета. В настоящей работе для моде-
лирования изучаемых систем применен метод
функционала плотности (DFT), аналогичный та-
ковому в работах [26–30] и основанный на при-
менении гибридного функционала плотности
PBE [31] и проектированных плоских волн (метод
PAW [32]) с периодическими граничными усло-
виями в рамках программного комплекса VASP
[33–36] (Vienna ab-initio simulation program). Ис-
пользованный подход PAW – это обобщение ме-
тодов псевдопотенциала и линейного метода до-
полненных плоских волн, позволяющее выпол-
нять вычисления в рамках теории функционала
плотности с большой вычислительной эффектив-
ностью [37–39]. Предел энергии (energy cutoff,
Ес), определяющий полноту базиса, принят рав-
ным 400 эВ. В ходе исследования проведена пол-
ная оптимизация геометрии изучаемых систем.

Квантово-химический расчет кластеров
X+2DMSO выполнен с использованием пакета
программ GAUSSIAN09 [40] в рамках гибридных
функционалов плотности B3LYP и wB97XD (с
учетом дисперсионных взаимодействий) [41, 42] с
базисами 6-31(d, p) (для атомов S, O, C, H, Li, Na
и K) и LanL2DZ с псевдопотенциалом LanL2 (для
атомов Rb и Cs). Расчеты с потенциалами B3LYP
и wB97XD дали близкие по геометрии результаты
(табл. 1).

Моделирование. В качестве модельных систем
взяты содержащие сульфогруппу фрагменты це-
почки Нафиона (С15O2F29SO3 и С5OF11SO3) с 8 и
12 молекулами ДМСО соответственно. Посколь-
ку в процессе миграции катиона X+ атомы кисло-
рода, с которыми он связан, постоянно менялись,
в качестве шкалы было взято расстояние R(X–S)
между атомом серы -группы и катионом. Это
расстояние сканировалось от минимального,
определяемого оптимизацией, до величины, при
которой относительная энергия системы возрас-
тала до 0.4–0.5 эВ относительно минимума.

Бесконечные цепочки XNafion · nDMSO были
построены на основе транслированных в про-
странстве 131- и 262-атомных фрагментов
{‒CF2(CF2)8(–CF)OCF2CF(CF3)O(CF2)2 X+ ·
· n((CH3)2SO)}m, где m = 1 и 2 (структуры A и B со-
ответственно). Значения n = 8 и 12, близкие к экс-
периментальным данным [17], были выбраны в
сочетании с фрагментом фторуглеродной цепи,
соответствующим транслируемой в пространстве
средней единице коммерческого иономера На-
фион. Оптимизированные структуры для X = Li и
n = 8 показаны на рис. 1. Бесконечные цепочки с
фрагментами  ориентированными в одном
направлении, образуют “параллельную” структу-
ру A с удельной плотностью ρ = 0.69 г/см3. На-
правленные друг к другу фрагментами  беско-
нечные цепочки образуют “встречную” структуру
B с удельной плотностью ρ = 1.54 г/см3. Рассчи-
танное значение удельной плотности структуры B
хорошо согласуется с экспериментальным значе-
нием 1.54 г/см3.

133-Атомный кластер
CF3(CF2)9OCF2CF(CF3)O(CF2)2 X+ ·
· 8((CH3)2SO) (структура С) был использован для
изучения влияния изменения расстояния R(S–S)
на миграцию катиона вблизи фрагмента  Куб
размером (20 × 20 × 20) Å3 с периодическими гра-
ничными условиями был выбран для моделиро-
вания структуры С. Для примера на рис. 2 и 3 при-
ведены сравнительные расчеты минимальных
энергетических путей миграции катиона лития в
структурах A и С соответственно.

Для исследования изменений, возникающих
в минимальных энергетических путях в зависи-
мости от радиуса катиона щелочных металлов,
электролит XNafion · 12DMSO (рис. 4 и 5) был
сконструирован как 142-атомный кластер
(CF3)2CFO(CF2)2 X+ · 12((CH3)2SO), трансли-
рованный в пространстве с шагом (20 × 20 × 20) Å3

(структура D).
Подробности взаимодействия катиона и

ДМСО изучали на вырезанном из структуры D
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Таблица 1. Структуры, равновесные расстояния между атомами и ΔR = [R(X–Sd) – R(X–Od)] для кластера 
X+2DMSO (X = Li, Na, K, Rb и Cs) для расчетов с потенциалом B3LYP

* Результаты, полученные в расчетах с потенциалом wB97XD. Обозначение атомов (соответствие по цвету) дано на рис. 1.

Структура R, Å ΔR, Å

2DMSO
R(Sd–Sd) = 3.96, 3.90*
R(Od–Od) = 3.48, 3.40*
R(Hd–Od) = 2.22, 2.21*

Li+2DMSO

R(Sd–Sd) = 4.50
R(Od–Od) = 3.00
R(Hd–Od) = 2.78
R(Li–Od) = 1.86
R(Li–Sd) = 2.59

0.73

Na+2DMSO

R(Sd–Sd) = 4.25
R(Od–Od) = 3.06
R(Hd–Od) = 2.54
R(Na–Od) = 2.29,
R(Na–Sd) = 2.80

0.51

K+2DMSO

R(Sd–Sd) = 4.32
R(Od–Od) = 3.20
R(Hd–Od) = 2.57
R(K–Od) = 2.71
R(K–Sd) = 3.13

0.42

Rb+2DMSO

R(Sd–Sd) = 4.13
R(Od–Od) = 3.15
R(Hd–Od) = 2.48, 2.45
R(Rb–Od) = 2.94, 3.28
R(Rb–Sd) = 3.40, 3.42

0.46,
0.14

Cs+2DMSO

R(Sd–Sd) = 4.10, 4.13*
R(Od–Od) = 3.18, 3.20*
R(Hd–Od) = 2.45, 2.44*, 2.41, 2.41*
R(Cs–Od) = 3.19, 3.19*, 3.58, 3.59*
R(Cs–Sd) = 3.61, 3.59*, 3.65, 3.59*

0.42,
0.07

Cs

1
2

3

8

4
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Рис. 1. Оптимизированные структуры A и B: (a, б) структура A – фрагменты  ориентированы в одном направлении;

(в, г) структура B – фрагменты  направлены друг на друга. Вид спереди (a, в) и вдоль фторуглеродной цепи (б, г).

H C O F SDMSO SSO3 Li Na K Rb Cs
Структура А 

(a)

(б)

Структура B 

(в) (г)

–
3SO

3SO−
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фрагменте X+2DMSO (X = Li, Na, K, Rb и Cs).
Моделирование кластера X+2DMSO проводили
следующим образом. Расположение двух молекул
ДМСО было оптимизировано. В полностью оп-
тимизированном кластере 2DMSO координаты
внешних атомов водорода были зафиксированы
для имитации присутствия окружающей среды.
Положения двух внутренних атомов H, связыва-
ющих две молекулы ДМСО и координаты атомов
X, O и S в кластере X+2DMSO, были оптимизиро-
ваны для каждого катиона X+. Полученные в ре-
зультате оптимизации положения атомов близки
к наблюдаемым в кластерах XNafion · 12DMSO.

В дальнейшем R(X–S) обозначает расстояние
между X+ и ближайшим атомом серы группы 
R(S–Sa) – расстояние между атомами S ближай-

ших -групп, R(X–S) и R(X–Sa) – расстояния

до двух ближайших групп  R(X–Od) – сред-
нее расстояние между катионом X+ и атомами
кислорода молекул ДМСО в первой координаци-
онной сфере.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
XNafion · 8DMSO. Рассчитанные в этой работе

электролиты XNafion · nDMSO с n = 8 и 12 не-
сколько отличаются по содержанию ДМСО от
использованных в эксперименте [17] мембран,
где n = 9–11. Однако для n ≥ 8 величины энергий
активации миграции слабо меняются при увели-
чении n. Например, в работе [17] для X = Li экспе-
риментальные значения энергии активации про-
водимости менялись лишь от 0.27 до 0.24 эВ в ши-
роком (от 8 до 18) диапазоне изменения n.

Моделирование комплексов LiNafion · nDMSO
(n = 0–18) показало [28, 29], что комплекс легко
набухает, связываясь с молекулами ДМСО. Для
n < 8 наиболее энергетически выгодный изомер
имеет структуру, в которой атом лития связан с
кислородом фрагмента SO3. Однако по мере уве-
личения n относительная стабильность изомера,
в котором катион лития окружен четырьмя моле-
кулами ДМСО, увеличивается по сравнению с
изомером, в котором катион лития непосред-
ственно связан с кислородом фрагмента SO3 и
тремя молекулами ДМСО. Так, для n = 8, 12 и 16
образование изомера с фрагментом Li · 4DMSO
соответственно на 0.01, 0.31 и 0.60 эВ энергетиче-
ски выгоднее, чем с SO3-группой и тремя молеку-
лами ДМСО. Миграция катиона происходит как
переход четырехкоординированного иона X+ че-
рез трехкоординированное состояние от группы

 и трех молекул ДМСО к окружению c че-
тырьмя молекулами ДМСО.

Молекулы ДМСО связаны между собой и с по-
лимером LiНафион. Они могут образовывать про-

–
3SO ,

–
3SO

–
3SO ,

–
3SO

тяженную водородно-связанную сеть, используя
две неподеленные пары атомов кислорода. Однако
с ростом n средняя (приходящаяся на одну молеку-
лу ДМСО) энергия связи ДМСО уменьшается, на-
пример, для комплекса LiNafion · nDMSO с 1.02 эВ
(для n = 1) до 0.3 эВ (для n = 16–18). В интересую-
щей нас области n = 8–12 средняя энергия связи
ДМСО составляет 0.44–0.35 эВ. Миграция катио-
на лития (при n ≥ 8) происходит (с барьером 0.2–
0.3 эВ) как переход от одного окружения катиона
четырьмя атомами кислорода через трехкоорди-
нированное состояние к другому четырехкоорди-
нированому по атомам кислорода состоянию.

Комплексы XNafion · nDMSO (X = Li, Na, K,
Rb и Cs) включают также межмолекулярные дис-
персионные взаимодействия C–H⋅⋅⋅O и C–H⋅⋅⋅F–C.
Оказалось, что наиболее устойчивые структуры
кластеров ДМСО имеют несколько групп С–Н,
которые направлены к атомам фтора и располо-
жены на расстоянии 2.4–2.6 Å. Этот факт указы-
вает на наличие слабых (дисперсионных) межмо-
лекулярных взаимодействий C − H⋅⋅⋅F−C. На-
блюдаемые расстояния C–H⋅⋅⋅F–C сравнимы с
суммой ван-дер-ваальсовых радиусов атомов
фтора и водорода (rH + rF = 2.5–2.7 Å [43, 44] и
2.54 Å [45]). Угол C–H⋅⋅⋅F ~ 140° подтверждает на-
личие взаимодействия C–H⋅⋅⋅F–C. Следует отме-
тить, что слабая водородная связь с фтором явля-
ется дисперсионным электростатическим притя-
жением положительного заряда на атоме
водорода и отрицательного заряда на атоме фто-
ра. В последнее время в литературе появились
дискуссии о значимости водородной связи с орга-
ническим фтором (взаимодействия Y – H⋅⋅⋅F–C,
где Y = O, N, C) [46]. Для димера CH2F2 в газовой

Рис. 2. Профиль потенциальной поверхности мигра-
ции ионов Li в структуре A от одной группы  к со-
седней.
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фазе [47] из микроволновых спектров была полу-
чена оценка энергии взаимодействия C–H⋅⋅⋅F–C,
равная ∼0.02 эВ. Смещение частоты растяжения
связи C–H наблюдалось при наличии группы

–H, выступающей в качестве донора водород-
ной связи. Более подробное обсуждение этого во-
проса приведено в [47–50].

Таким образом, супрамолекулярные комплек-
сы XNafion · nDMSO (X = Li, Na, K, Rb и Cs)
включают в себя валентные, водородные и дис-
персионные взаимодействия. Очевидно, что сла-
бые водородные связи C–H⋅⋅⋅F и C–H⋅⋅⋅O молекул
ДМСО очень важны для построения надмолеку-
лярных структур. Более подробное обсуждение ана-
логичных связей приведено в [51–57].

За счет взаимодействия молекул ДМСО между
собой образуются каналы проводимости, объеди-
няющие SO3-группы как одной, так и разных по-
лимерных цепей. Например, структура А образует
одномерные проводящие каналы (вдоль поли-
мерных цепей). Структура B имеет двумерные
проводящие плоскости (вдоль и между цепями
полимера). Эти типы структур (A и B) показаны
на рис. 1. Несмотря на более низкое значение
плотности структуры A, оптимизированные рас-
стояния R(Li–S) и R(S–Sa), которые в основном
определяют процессы ассоциации, имеют близ-
кие значения. Расстояния R(S–Sa) ближайших
групп SO3

– равны 12 Å, если они принадлежат од-
ной цепи (структура A), и 10 и 12–13 Å, если они
принадлежат соседним цепям (структура B).

Миграция. На рис. 2 показан профиль потен-
циальной поверхности миграции иона Li от од-
ной группы  к другой для структуры A. Внизу
приведены расстояния R(Li–S) от лития до пер-
вой группы  вверху – соответствующие рас-
стояния R(Li–Sa) до второй (ближайшей) группы

Sa . Положение равноудаленного от двух сосед-
них групп SO3

− иона Li (Re ~ R(Li–S) ~ R(Li–Sa))
составляет 8–9 Å. Это расстояние близко к мак-
симально возможному среднему расстоянию
R(Li–S) ~ 8.7–10.2 Å (n = 8), определенному нами
из экспериментальной концентрации сольвати-
рованных ионов в мембране в предположении ку-
бической структуры. Полученные значения так-
же близки к значению ~9.5 Å, которое получено
для гидратированного Нафиона в [58] (с учетом
различия в молярном объеме растворителей).

Отметим, что наличие на рис. 2 трех основных
локальных минимумов в области R(Li–S) ≤ 8 Å
позволяет оценить долю свободных ионов лития
в ~30%. Эта величина хорошо согласуется с ре-
зультатами, полученными методом молекуляр-
ной динамики [59], где доля свободных ионов ли-
тия в LiNafion · nDMSO при n = 5 равна ~24%.

3Csp

–
3SO

–
3SO ,

–
3O

Минимальный энергетический профиль по-
тенциальной поверхности миграции катиона для
структуры С (R(S–Sa) = 20 Å) показан на рис. 3.
Из сравнения рис. 2 и 3 видно, что значения ба-
рьеров миграции в области R(Li–S) ≤ 8 Ǻ очень
близки и хорошо согласуются с эксперименталь-
ной энергией активации [17], т.е. влияние R(S–Sa)
(12–13 Å для структуры A и 20 Å для структуры С)
на транспорт ионов вблизи группы SO3

− незначи-
тельно. Поэтому в качестве модели для изучения
миграции остальных катионов щелочных металлов
была выбрана структура D (XNafion · 12DMSO),
аналогичная структуре С (LiNafion · 8DMSO).

XNafion · 12DMSO. Минимальные энергетиче-
ские пути (МЭП) миграции катионов для струк-
тур D приведены на рис. 4. Расчеты показали на-
личие нескольких минимумов на потенциальных
поверхностях. В зависимости от того, перемеща-
ется ли катион в направлении, противоположном
направлению фторуглеродной цепи, или в сторо-
ну, где возможно взаимодействие катиона с этой
цепью, пути минимальной энергии будут немно-
го отличаться. Необходимость реорганизации
кластера ДМСО и изменения взаимного располо-
жения молекул ДМСО в пространстве при увели-
чении расстояния Li–S приводит к появлению
низкопотенциальных барьеров (~0.1 эВ) и обра-
зованию мелких локальных минимумов на МЭП.
Однако существует ряд “характерных” миниму-
мов, присущих всем рассмотренным минималь-
ным энергетическим путям (рис. 5).

Минимум типа I (рис. 4, 5) в области R(X–S) =
= 3.5–5 Å соответствует структурам, в которых
кислород группы  (Os) и катион находятся в
прямом контакте, образуя валентную связь между
Os и катионом X+. При этом расстояния R(X–Os) =
= 2.0–3.0 Å. Этот тип структуры соответствует
контактной ионной паре [60]. Вторая группа ми-
нимумов (тип II, ионная пара с общим раствори-
телем, solvent-shared ion pair) в области R(X–S) =
= 5–8 Å соответствует структурам, в которых ион
X+ связан с атомами кислорода молекул ДМСО
(Od). Некоторые из этих молекул ДМСО связаны
через атом водорода с атомом кислорода группы

. В этом случае в пространстве между ионами
существует один слой растворителя. Третья груп-
па минимумов (тип III, R(X–S) = 8–11 Å) отно-
сится к структурам, в которых отсутствуют моле-
кулы ДМСО, одновременно связанные и с груп-
пой , и с ионом X+ (сольватно разделенная
ионная пара, solvent-separated ion pair).

На энергетической шкале изомеры типа II и
III лежат ниже изомера типа I на 0.2 и 0.4 эВ (для
X = Li), 0.5 и 0.7 эВ (для X = Na), ~0 и ~0.5 эВ (для
X = K) 0.2 и 0.4 эВ (для X = Rb), 0.2 и 0.5 эВ (для
X = Cs) соответственно. В реальной системе мак-

–
3SO

–
3SO

–
3SO
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симальное удаление катиона от ближайших суль-
фогрупп составляет не более ~7–8 Ǻ. Поэтому на
рис. 4 структуры III отмечены пунктирной лини-
ей, и в настоящей работе их энергии рассматри-
ваться не будут.

Транспортные свойства. На рис. 6 приведены
(a) экспериментальные значения ионной прово-
димости (красные круги) и энергии активации
(синие квадраты) пластифицированных ДМСО
мембран XNafion (X = Li–Cs) согласно [17] и (б)
рассчитанные для структур XNafion · 12DMSO из-
менения расстояний R(X–Od) (белые круги) и
R(X–Sd) (синие круги), средние радиусы катио-
нов (AIR, белые квадраты), разности расстояний
R(X–Sd) и R(X–Od) (черные квадраты).

На рис. 6б показаны средние расстояния меж-
ду катионом X+ (X+ = Li+, Na+, K+, Rb+ и Cs+) и
атомом кислорода в первой координационной
сфере R(X–Od), а также ближайшим атомом серы
R(X–Sd) молекулы ДМСО. Видно, что расстояние

до атома кислорода R(X–Od) увеличивается син-
хронно с ростом радиуса катиона AIR. Однако на
расстояние R(X–Sd) радиус катиона влияет зна-
чительно меньше. По этой причине разность
ΔR = R(X–Sd) – R(X–Od) уменьшается с увеличе-
нием ионного радиуса катиона. Это сказывается
на изменении координации катиона молекулами
ДМСО.

В случае X = Li, Na и K перенос ионов проис-
ходит только вдоль атомов кислорода молекул
ДМСО (Od). Минимальное расстояние между ато-
мами кислорода молекул ДМСО R(Od–Od) ~ 4 Å,
при этом R(X–Od) ~ 2 Å. Поэтому катионы лития
могут проходить при миграции почти без наруше-
ния связей, сложившихся между молекулами
ДМСО, с минимальными барьерами. В ряду ка-
тионов натрий–калий расстояние R(X–Od) воз-
растает до ~3 Å, что приводит к частичному нару-
шению сложившихся между молекулами ДМСО
связей и, соответственно, к повышению барьеров

Рис. 3. Оптимизированные структуры С (в зависимости от расстояния R(Li–S)) и профиль потенциальной поверхно-
сти миграции иона Li+ от группы  к полному окружению катиона молекулами ДМСО. Цвета атомов соответству-
ют таковым на рис. 1.
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Рис. 4. Минимальные энергетические пути миграции
катионов в зависимости от расстояния R(X–S) для
XNafion · 12DMSO (X = Li, Na, K, Rb и Cs).
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при миграции. В случае ионов Rb + и Cs+ расстояние
R(X–Sd) возрастает до ~4 Å и становится соизмери-
мым с минимальным расстоянием R(Sd–Sd). Этот
результат открывает новые возможности для про-

водимости с наименьшими нарушениями связей
между молекулами ДМСО и приводит к сниже-
нию барьеров миграции.

Согласно расчетам (рис. 4), в ряду Li–K барье-
ры возрастают от 0.2 до 0.4 эВ, но с дальнейшим
увеличением радиуса в ряду Rb, Cs убывают до
0.3–0.2 эВ. Эти результаты хорошо согласуются с
экспериментальными данными для энергии ак-
тивации проводимости: 0.26 (Li+), 0.37–0.38 (Na+,
K+), 0.27 (Rb+) и 0.20 (Cs+) эВ (рис. 6 [17]).

X+2DMSO. Для более подробного анализа из-
менения характера взаимодействия X+ с ДМСО
мы вырезали из структуры XNafion · 12DMSO
фрагмент X+2DMSO и рассмотрели отдельно вза-
имодействие катиона и двух молекул ДМСО
(табл. 1). Установлено, что добавление катиона
лития к комплексу 2DMSO приводит к увеличе-
нию расстояния R(Sd–Sd) от 3.90 до 4.50 Å и
уменьшению R(Od–Od) от 3.40 до 3.00 Å. В отли-
чие от 2DMSO–Li+2DMSO, для X+2DMSO в ряду
X = Li, Na, K, Rb, Cs расстояние R(Sd–Sd) соответ-
ственно уменьшается от 4.50 до 4.10 Å, а R(Od–Od)

Рис. 4. Окончание
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увеличивается от 3.00 до 3.18 Å аналогично изме-
нениям, приведенным на рис. 6 для структуры
XNafion · 12DMSO.

Из табл. 1 видно, что природа связи между ка-
тионом и одной из двух молекул ДМСО заметно
меняется в ряду X = K, Rb и Cs. В этой молекуле
ДМСО одна связь X–Od растягивается и прибли-
жается к длине R(X–Sd). В табл. 1 разность рас-
стояний ΔR = R(X–Sd) – R(X–Od) (ΔR = 0.73, 0.51,

0.42, 0.14 и 0.07 Å для X = Li, Na, K, Rb и Cs соот-
ветственно) уменьшается аналогично разности
ΔR, наблюдаемой на рис. 6б. В случае Rb и Cs рас-
стояние от катионов до Sd становится сравнимым
с их расстоянием до атомов кислорода и расстоя-
нием R(Sd–Sd) комплекса 2DMSO.

Распределение заряда. В табл. 2 для системы
X+2DMSO (X = Li, Na, K, Rb и Cs) приведены за-
ряды по Малликену (заряды на атомах углерода

Рис. 5. Оптимизированные структуры комплексов XNafion · 12DMSO (X = Li и Cs), соответствующие основным ло-
кальным минимумам, изображенным на рис. 4 (типы I, II и III). Цвета атомов соответствуют таковым на рис. 1.

I) E = 0 эВ, R(Li–S) = 3.45 Å, R(Li–Os) = 2.31 Å I) E = 0 эВ, R(Cs–S) = 3.89 Å, R(Cs–Os) = 3.02 Å

II) E = –0.1 эВ, R(Li–S) = 5.32 Å, R(Li–Od) = 1.88 Å II) E = –0.2 эВ, R(Cs–S) = 4.81 Å, R(Cs–Od) = 3.09 Å

III) E = –0.3 эВ, R(Li–S) = 8.71 Å, R(Li–Od) = 2.0 Å III) E = –0.5 эВ, R(Cs–S) = 9.87 Å, R(Cs–Od) = 3.1 Å
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группы CH3 суммированы с зарядами на атомах
водорода, Q). По сравнению с 2DMSO в случае
X+2DMSO для X = Li и Na положительный заряд
с атома X частично перетекает на группы CH3.
Для X = Rb и Cs заряды на группах CH3 не меня-
ются. Изменения зарядов на атомах кислорода и
серы противоположны по знаку и близки по ве-
личине к 0.1e. Это показывает их принципиаль-
ное отличие от комплексов Li и Na, в которых
атомы серы и кислорода не меняют своего заряда.
Эффективные заряды на катионах рубидия и це-
зия и атомах серы становятся близкими к 0.9e.
Атом калия является смешанной версией: изме-
нения в заряде на группах CH3 невелики и похо-
жи по величине (но противоположны по знаку)
на изменения на атомах серы. Суммарный заряд

катиона вместе с сольватной оболочкой близок к
единице, подобно тому, как это было отмечено в
[28, 29] для LiNafion · nDMSO, n = 0–16. Однако
только часть полного заряда системы находится
на катионе X. С увеличением радиуса катиона по-
ложительный заряд на атоме X увеличивается от
0.5 до 0.9e. Оставшаяся часть заряда распределя-
ется по молекулам ДМСО, образующим сольват-
ную оболочку.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые проведено теоретическое исследова-
ние влияния катиона щелочного металла на
транспортные свойства полимерных электроли-
тов на основе Нафиона и ДМСО. Для моделиро-

Рис. 6. Экспериментальная ионная проводимость и энергия активации мембран (а), R(X–Sd), R(X–Od), средние ради-
усы катионов AIR, разности расстояний R(X–Sd) и R(X–Od) в структуре XNafion · 12DMS (б).
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Таблица 2. Эффективные заряды по Малликену для кластеров 2DMSO и X+2DMSO (X = Li, Na, K, Rb и Cs). За-
ряды на атомах углерода группы CH3 суммированы с зарядами атомов водорода (Q, e), ΔX равна разности между
Q(2DMSO) и Q(X+2DMSO)

Атом 2DMSO X = Li ΔLi X = Na ΔNa X = K ΔK X = Rb ΔRb X = Cs ΔCs

1 Cd –0.065 0.065 0.13 0.051 0.12 0.032 0.10 –0.041 0.02 –0.049 0.02

2 Cd –0.051 0.052 0.10 0.044 0.10 0.029 0.08 –0.043 0.01 –0.050 0.00

3 Cd –0.051 0.051 0.10 0.044 0.10 0.029 0.08 –0.036 0.02 –0.041 0.01

4 Cd –0.065 0.065 0.13 0.051 0.12 0.032 0.10 –0.042 0.02 –0.050 0.00

5 Od –0.657 –0.661 0.00 –0.641 0.02 –0.660 0.00 –0.771 –0.11 –0.771 –0.11

6 Od –0.657 –0.661 0.00 –0.645 0.01 –0.662 0.00 –0.802 –0.15 –0.797 –0.14

7 Sd 0.773 0.812 0.04 0.747 –0.03 0.698 –0.08 0.896 0.12 0.904 0.13

8 Sd 0.773 0.811 0.04 0.752 –0.02 0.702 –0.07 0.925 0.15 0.925 0.15

X – 0.465 – 0.598 – 0.800 – 0.915 – 0.929 –
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вания структуры и межмолекулярных взаимодей-
ствий в иономерах XNafion · nDMSO (X = Li, Na,
K, Rb и Cs, n = 8 и 12) был использован метод DFT
с гибридным функционалом плотности PBE c
учетом периодических граничных условий и про-
ектированных плоских волн (метод PAW). Впер-
вые были проведены расчеты бесконечных цепо-
чек LiNafion · nDMSO, построенных на основе
транслированных в пространстве 131- и 262-атом-
ных фрагментов. Значения n = 8 и 12, близкие к
экспериментальным, были выбраны в сочетании
с фрагментом фторуглеродной цепи, соответству-
ющим транслируемой в пространстве средней
единице коммерческого иономера Нафион.

Показано, что молекулы ДМСО связаны меж-
ду собой и с иономером LiNafion и могут образо-
вывать протяженную водородно-связанную сеть,
используя две неподеленные пары атомов кисло-
рода. Миграция катиона происходит как переход
четырехкоординированного иона X+ через трех-
координированное состояние от группы  и
трех молекул ДМСО к окружению c четырьмя мо-
лекулами ДМСО. Зависимость энергии актива-
ции проводимости исследуемых электролитов от
радиуса катиона немонотонна. Согласно данным
расчетов, низкое значение энергии активации
проводимости XNafion, набухшего в ДМСО, в
значительной степени обусловлено взаимодей-
ствием между ионами X = Li, Na, K, Rb и Cs и моле-
кулами ДМСО. При X = Li, Na и K перенос ионов
происходит только вдоль атомов кислорода моле-
кул ДМСО (Od). Минимальное расстояние между
атомами кислорода молекул ДМСО R(Od–Od) ~ 4 Å,
при этом R(Li–Od) ~ 2 Å. Поэтому катионы лития
могут проходить при миграции почти без наруше-
ния связей, сложившихся между молекулами
ДМСО, с минимальными барьерами. В ряду ка-
тионов натрий–калий расстояние R(X–Od) воз-
растает до ~3 Å, что приводит к частичному нару-
шению сложившихся между молекулами ДМСО
связей и, соответственно, к повышению барьеров
при миграции. В случае ионов Rb+ и Cs+ расстояние
R(Li–Sd) возрастает до ~4 Å и становится соизмери-
мым с минимальным расстоянием R(Sd–Sd) между
атомами серы молекул ДМСО. Этот результат от-
крывает новые возможности для проводимости с
наименьшими нарушениями связей между моле-
кулами ДМСО и приводит к снижению барьеров
миграции.

Полученные значения энергии активации
транспорта катионов Х+ количественно согласу-
ются с экспериментальными результатами. Со-
гласно расчетам, в ряду Li–K барьеры возрастают
от 0.2 до 0.4 эВ, но с дальнейшим увеличением ра-
диуса в ряду Rb, Cs убывают до 0.3–0.2 эВ. Эти ре-
зультаты хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными для энергии активации проводи-
мости: 0.26 (Li+), 0.37–0.38 (Na+, K+), 0.27 (Rb+) и

–
3SO

0.20 (Cs+) эВ. Сделанные выводы о строении и
проводимости электролита в зависимости от при-
роды катионов могут быть полезны специалистам в
области неорганической химии и электрохимии.
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