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Построена атомистическая модель дегидратированного хлорсодержащего двойного слоистого гид-
роксида алюминия и лития Li · Al2(OH)6Cl, ДГАЛ-Cl, перспективного вещества для сорбции лития
из бедных рассолов. Найдены эффективные заряды атомов системы методом DDEC6 (Density Derived
Electrostatic and Chemical approach). Проведен молекулярно-динамический анализ ДГАЛ-Cl на основе
построенной модели. Рассчитаны структурные характеристики трех пар атомов в металлических сло-
ях ДГАЛ-Cl и распределение плотности вероятности атомов в направлении перпендикулярном к этим
слоям. Получена температурная зависимость коэффициента диффузии атомов лития в пространстве
между металлическими слоями в диапазоне 325−450К.
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1. Введение. Статья посвящена разработ-

ке атомистической модели дегидратированного

Li ·Al2(OH)6Cl (ДГАЛ-Cl). Модель проверена по

структурным и диффузионным свойствам.

Как показывают ранние исследования, исполь-

зование ДГАЛ-Cl, относящегося к классу двойных

слоистых гидроксидов, является перспективным ме-

тодом добычи ключевого компонента современных

аккумуляторов лития из бедных рассолов [1–4]. По-

казано, что ДГАЛ-Cl способен сорбировать до 91 %

ионов лития из искусственного рассола с высокой

селективностью по отношению к ионам Na и K

[5–7]. К иным преимуществам можно отнести низ-

кую стоимость производства и отсутствие токсичных

выбросов.

Существенным недостатком, однако, является

условная стабильность данного вещества, которая

существенно зависит от концентрации LiCl в рассо-

ле. Тем не менее, термодинамическая стабильность

ДГАЛ-Cl может быть повышена путем допирова-

ния ионами Fe3+ [8], что говорит о возможности
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дальнейшей структурной модификации с целью

увеличения стабильности и эффективности сорбции.

Методы компьютерного моделирования могут

пролить свет на процессы интерколяции ионов Li из

раствора на атомарном уровне, тем самым дополняя

экспериментальный подход в поиске возможных

путей модификации кристаллической структуры.

Квантово-механические расчеты с применением

метода функционала электронной плотности (DFT)

успешно использовались для моделирования двой-

ных слоистых гидроксидов [10, 11]. Однако метод

молекулярной динамики, широко применяемый для

многих задач [12–17], сталкивался с трудностями из-

за отсутствия подходящего потенциала. Использова-

ние общепринятого силового поля ClayFF [18, 19]

могло приводить к выбросу металлических ионов

из слоев в межслоевое пространство, что разруша-

ло структуру LDH [20, 21].

Реакционные силовые поля (ReaxFF [22, 23]), хо-

тя и приближены по точности к DFT, не позво-

ляют моделировать длительные атомарные процес-

сы в ДГАЛ-Cl [24]. Также существует силовое поле

LDHFF [25], которое хорошо описывает октаэдриче-

скую структуру ламелей в течение длительного вре-

мени, но его сложность и явное задание неразруши-

мых связей ограничивают его применимость в широ-

ком классе задач.
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Таким образом, было решено выбрать ClayFF

ввиду его популярности при моделировании глини-

стых веществ и простоты, которая дает широкие воз-

можности для его модификации [26] под конкретный

тип материалов, в том числе и двойных слоистых

гидроксидов [27]. Количество молекул воды в эле-

ментарной ячейке ДГАЛ-Сl может существенно ва-

рьироваться, поэтому для простоты в данной работе

рассматривается дегидратированный ДГАЛ-Cl.

Настоящая работа посвещена созданию модели

дегидратированного ДГАЛ-Cl, а также расчету его

структурных и диффузионных свойств. В пункте

2 приводится описание модели взаимодействия ато-

мов, а также путь ее модификации, в пункте 3 опи-

сываются параметры моделирования. В пунктах 4 и

5 представлены результаты расчета структурных и

диффузионных свойств, а также сравнение с экспе-

риментами и расчетами других авторов.

2. Построение силового поля. Силовое поле

ClayFF [18, 19] имеет вид:

Etotal = ECoulombic +EVdW+Ebond stretch +Eangle bend,

где

ECoul =
e2

4πǫo

∑

i6=j

qiqj

rij
,

EVDW =
∑

i6=j

Do,ij

[

(

Ro,ij

rij

)12

− 2

(

Ro,ij

rij

)6
]

,

Ebond stretch =
∑

bonds

k1 (rij − r0)
2
,

Eangle bend =
∑

angles

k2 (θijk − θ0)
2
.

Здесь rij – расстояние между частицами, Etotal −

полная энергия, представленная в виде суммы куло-

новской EСoulombic , ван-дер-ваальсовой EVdW энер-

гий с константами взаимодействия Do,ij , Ro,ij и эф-

фективными электрическими зарядами qi, qj , а так-

же гармонических энергий Ebond stretch и Eangle bend

для жесткого определения ковалентной связи в гид-

роксильной группе OH и угла изгиба M−O−H (M –

металлический ион) с константами k1, r0 и k2, θ0 со-

ответственно.

Для пересчета эффективных зарядов был исполь-

зован алгоритм DDEC6, реализованный в программ-

ном пакете Chargemol Program [28, 29]. В отличие от

алгоритма DMol [30], использовавшегося при разра-

ботке оригинального ClayFF, DDEC6 более локален,

что в случае некоторых веществ может существенно

влиять на общее качество модели.

Для сравнения также были проведены расчеты

эффективных зарядов более старым по сравнению

с DDEC6 (2016 г.) методом Бадера (2009 г.) [31] (см.

табл. 1) – заряды существенно отличаются как от

ClayFF, так и DDEC6 для всех атомов, кроме Li.

Кроме того, заряд кислорода получился почти в 2 ра-

за больше, чем у популярных трехточечных моделей

воды TIP3P, SPC и SPC/E [32]. Хотя молекулярно-

динамическая модель на бадеровских зарядах и де-

монстрировала стабильность структуры в течение

нескольких наносекунд моделирования, было решено

сосредоточиться на параметризации DDEC6 ввиду

преемственности в эффективных зарядах с ClayFF

для атомов Al, O и H, что указывает на корректность

применения других констант взаимодействия.

Таблица 1. Параметры силового поля оригинального ClayFF
и полученных модификаций. Погрешности в последнем знаке
связаны с флуктуациями алгоритма DDEC6

Параметр ClayFF DDEC6 Бадер

qLi, [e] 0.525 0.828 0.877

qAl, [e] 1.575 1.775 2.933

qO, [e] −0.950 −1.035 −1.659

qH, [e] 0.420 0.401 0.662

qCl, [e] −1.00 −0.575 −0.756

k1 (ккал/моль Å2) 554.1349

k2 (ккал/моль рад2) 30.0 − −

Плотность валентных электронов, необходимая

для пересчета зарядов, рассчитывалась методом

функционала электронной плотности в Quantum

Espresso [33] на основе структуры, полученной

нейтронной дифракцией для дегидратированного

ДГАЛ-Cl [9].

Итоговые параметры силового поля приведены в

табл. 1. В итоговом силовом поле также отсутству-

ет угловое гармоническое взаимодействие M−O−H.

Как показала практика, его присутствие приводит к

разрушению структуры при нагреве до 300 К (см.

рис. 1, левая часть) и отсутствию межламеллярного

перехода ионов Li. Наибольшее изменение эффектив-

ных зарядов заметно для ионов Li и Cl, что ожида-

емо, так как именно в наличии этих ионов заклю-

чается отличие ДГАЛ-Cl от стабильного гиббсита

Al(OH)3, на описание структурных свойств которого

ClayFF и был изначально параметризован [19].

Расчет молекулярной динамики производился

в пакете LAMMPS [34]. Итоговую моделируемую

структуру можно увидеть на рис. 1, правая часть.

3. Процедура моделирования. Элементарная

ячейка с экспериментально определенными положе-

ниями атомов была размножена в 7 × 7 × 2 раз,
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Срез моделируемой структу-
ры для оригинального ClayFF (слева) и нашей моди-
фикации (справа) при 300 К после 1 нс расчета

таким образом, вычислительная ячейка содержала

3136 атомов. Процесс нагрева от 0 до 300К произво-

дился в анизотропном NPT ансамбле с использова-

нием термостата и баростата Нозе–Гувера в течение

300 пс при единичном давлении. В дальнейшем за-

пускались расчеты длиной в 5–20 нс в ансамбле, зави-

сящем от исследуемой характеристики. Такой подход

позволял достигать близкого к равновесному состоя-

ния вне зависимости от смены ансамбля (см. рис. 2).

Расчет среднеквадратичного смещения (RMSD) про-

изводился по следующей стандартной формуле:

RMSD(t) =

√

√

√

√

1

N

N
∑

i=1

‖ri(t)− ri(0)‖
2
.

На рисунке 2 виден резкий скачок от нуля на са-

мых первых шагах интегрирования. В дальнейшем

система приходит в одно и то же среднее состояние

вне зависимости от ансамбля – это свидетельствует

о корректной процедуре выхода на равновесие.

Для анализа распределения плотности и ради-

альных функций распределения использовался ан-

самбль NPT , чтобы соответствовать реальным усло-

виям. В то же время диффузия атомов лития в меж-

ламеллярном пространстве была изучена как в ан-

самбле NPT , так и в ансамбле NV E. Такой подход

позволяет оценить влияние баростата на характери-

стики диффузии в системе. Средние параметры бы-

ли вычислены на основе последних половин траекто-

рий с целью не учитывать участок выхода на равно-

весие.

Для определения средних параметров элементар-

ной ячейки был произведен анизотропный расчет в

NPT со свободными углами.

4. Структурные свойства модели. Распреде-

ление плотности вероятности частиц вдоль Oz при-

ведено на рис. 3. Из распределения видно, что самы-

ми локализированными частицами в системе явля-

Рис. 2. Зависимость RMSD от времени для вычислений
в различных комбинациях ансамблей

Рис. 3. (Цветной онлайн) Усредненное распределение
плотности вероятности частиц вдоль Oz для одной ла-
мели

ются ионы алюминия и лития, что говорит о ста-

бильности ламели. Также заметно, что пик лития

шире пика алюминия – это может объясняться мень-

шей энергией связи атома лития с кристаллической

структурой. Примерно равный по высоте с литие-

вым пиком пик хлора свидетельствует об относи-

тельно сильной локализации атома хлора в положе-

нии равновесия, что согласуется с эксперименталь-

ными данными касательно анионов в межламелляр-

ном пространстве [4, 9].
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Сравнение парциальных радиальных функций

распределения для трех пар атомов с эксперимен-

тальными данными приведено на рис. 4. Для нагляд-

ности совпадения формы экспериментальных и вы-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Парциальные радиальные
функции распределения. Для экспериментальных дан-
ных [9] разница высот определяется относительной час-
тотой попадания атомов в координационную сферу

численных данных масштаб по Ox для RDF моде-

ли был домножен на характерное изменение длины,

связанное с разностью плотностей модели и реаль-

ной структуры, равное 0.97. Качественно форма ра-

диальной функции распределения совпадает с экс-

периментальными пиками, хотя в модели атомы в

среднем отдалились друг от друга. Этот результат

ожидаем, так как равновесная элементарная ячейка

получилась шире по Oz, чем экспериментальная, т.е.

в полученной модели наблюдается излишнее оттал-

кивание ламелей друг от друга. Более глубокое пони-

мание отличий и сходств модели с эксперименталь-

ными данными дает анизотропный расчет со свобод-

ными углами вычислительной ячейки в NPT ансам-

бле (см. табл. 2).

Как видно из табл. 2, модель не сохраняет реаль-

ную плотность из-за слишком сильного отталкива-

ния ламелей друг от друга. Тем не менее углы эле-

ментарной ячейки равны экспериментальным, вели-

чина погрешности в основном связана с малым ко-

личеством частиц в расчете и длиной траекторий.

5. Диффузионные свойства модели. В дан-

ном пункте один из атомов лития был помещен в

несоседнее к родной ламели межламеллярное про-

странство. Такая процедура обусловлена важностью

сохранения электронейтрольности системы и обу-

словлена допущением, что удаление атома лития на

расстояние в несколько ламелей (в данном случае

примерно 15 Å) нивелирует влияние заряженной род-

ной ламели.

Методы молекулярной динамики широко при-

Таблица 2. Сравнение параметров элементарной ячейки для
полученной модели в анизотропном расчете со свободными уг-
лами с экспериментальными данными

Параметр Эксперимент [9] Эта работа

a (Å) 5.1 5.17± 0.01

b (Å) 5.1 5.17± 0.01

c (Å) 14.3 16.01 ± 0.01

α (◦) 90 89.9± 0.3

β (◦) 90 90.0± 0.3

γ (◦) 120 120.0± 0.1

V (Å3) 322.1 369± 2

ρ (г/см3) 2.04 1.78± 0.01

меняются для расчета диффузии в твердых телах

[35–39] и жидкостях [40–46]. Для расчета двумер-

ной диффузии применяется формула Эйнштейна–

Смолуховского:

lim
t→∞

〈[ri,a(t)− ri,a(0)]
2〉 = 2dDat,

где i, a – индекс и тип частицы, d – размерность про-

странства движения, Da – коэффициент диффузии,

t – время.

На рисунке 5 изображена кривая, демонстриру-

ющая зависимость коэффициента диффузии от тем-

пературы. Видно, что наблюдается согласованность

динамических характеристик с результатами, полу-

ченными методом квантовой молекулярной динами-

ки в работе [11]. Начиная с температуры 350К (тем-

пература синтеза ДГАЛ-Cl [24]), для атомов лития

проявляется межламеллярная подвижность за счет

выбивания другого атома лития из ламели. При

температуре 500 К было затруднительно получить

достаточное количество данных о диффузии из-за

быстрой рекомбинации искусственной вакансии, свя-

занной с ограниченным размером моделелируемой

системы. При экстраполяции же данных до темпера-

туры 500К выявляется различие, вероятно, обуслов-

ленное недооценкой плотности в нашей модели. Рас-

чет диффузии при больших температурах был за-

труднен, так как начиная с 350К (это температура

синтеза ДГАЛ-Cl [24]), исходный атом быстро встра-

ивается в ближайший слой, выбивая оттуда другой

атом лития.

Также из левой вставки на рис. 5 можно каче-

ственно оценить влияние NPT ансамбля на диффу-

зионный процесс: коэффициент диффузии не поме-

нялся, но возник участок, отвечающий “замедлению”

атома лития – связанное со случайными флуктуа-

циями расхождение, которое должно исчезать при

увеличении выборки усредняемых траекторий. Это

указывает на статистическую незначимость влияния

баростата и термостата на систему и то, что даль-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Зависимость коэффициента
диффузии атома лития в межламеллярном слое от об-
ратной температуры в логарифмическом масштабе и
линейная регрессия. Треугольным маркером обозначен
расчет при большем числе частиц. На вставке слева
среднеквадратичное отклонение атома лития в меж-
ламеллярном слое для ансамблей NV E и NPT при
T = 300 К. Полупрозрачное обрамление линий отве-
чает среднеквадратичному отклонению при подсчете
MSD. На вставке справа зависимость коэффициента
диффузии от изменения зарядов пары Li−Cl

нейшие расчеты диффузии в уже гидратированном

ДГАЛ-Cl можно производить в NPT ансамбле с по-

правкой на этот эффект.

С целью проверки устойчивости результатов ста-

тьи к малым вариациям зарядов были проведены

расчеты коэффициента диффузии лития при 325К

при измененных эффективных зарядах в паре Li−Cl

(см. правую вставку рис. 5). Для поддержания элек-

тронейтральности системы заряды qLi и qCl соответ-

ственно увеличивались и уменьшались на ∆qe в пре-

делах 5 % от их оригинального значения. В результа-

те коэффициент диффузии постепенно уменьшался

до 75% от своей изначальной величины, что говорит

об относительно сильном влиянии точных значений

эффективных зарядов на свойства системы.

Также при 350К был проведен расчет с большим

числом частиц (7776 атомов) с целью оценки влияния

числа частиц на измеряемые характеристики. Как

видно из рис. 5, полученные коэффициенты диффу-

зии находятся в пределах погрешности, что говорит

о достаточном размере системы.

Энергию активации можно оценить из темпе-

ратурной зависимости коэффициента диффузии

(рис. 5) по формуле

D = D0 · e
−

Ea

kBT .

Получившиеся значение энергии активации ока-

залось равным 114±8мэВ, что соотносится с величи-

ной потенциального барьера в межламеллярном про-

странстве в 177мэВ, полученном методом функцио-

нала электронной плотности [11].

6. Заключение. В настоящей работе построе-

на стабильная модель дегидратированного двойного

слоистого гидроксида алюминия и лития (ДГАЛ-Cl).

Вычислены структурные и диффузионные свойства

ДГАЛ-Cl в рамках данной модели.

1. Репараметризованы эффективные заряды и

убрано угловое взаимодействие M–O–H из потенци-

ала ClayFF. Изменение заряда зависит от атома к

атому: от 5 % для водорода до 60 % для лития. Та-

кой подход позволяет воспроизвести стабильную во

времени структуру ДГАЛ-Cl.

2. Распределение плотности вероятности частиц

вдоль Oz и радиальные функции распределения ато-

мов в ламелях для пар Al–O, Li–O и O–O свидетель-

ствуют о воспроизведении экспериментальной струк-

туры ближнего порядка. Найдены положения макси-

мумов и относительные высоты от первой до второй

координационной сферы для пары Li–O, до третьей

для Al–O, до пятой для O–O. Данные согласуются с

экспериментом.

3. Вычислена температурная зависимость коэф-

фициента диффузии межламеллярного лития в диа-

пазоне 325−450К, найдена энергия активации в

114мэВ. Результаты согласуются с величиной потен-

циального барьера лития в межламеллярном про-

странстве, рассчитанной методом функционала элек-

тронной плотности [11].

4. Результаты позволяют сделать вывод о базовой

возможности анализа свойств ДГАЛ-Cl при помощи

молекулярной динамики на основе простых силовых

полей. При этом сохраняются как структурные, так и

диффузионные свойства материала. Это свидетель-

ствует о применимости предложенного метода репа-

раметризации зарядов для изучения потенциальных

путей модификации структуры ДГАЛ-Cl.
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