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摘  要：水系电解液因其高安全性等优势，在电化学储能领域展现出广阔应用前景。研究表明，水系电解液在宽温域能够保

持良好的电化学性能，但其微观作用机制尚未完全阐明。为此，采用分子动力学模拟方法，对双三氟甲磺酰亚胺锂(LiTFSI)
基水系电解液的微观结构与动力学行为进行系统研究。通过对比 2 种不同浓度电解液的温度依赖性发现，高浓度体系在极端

温度下仍能维持稳定的微观溶剂化结构，展现出宽温域应用潜力。然而，低温下的盐析出和离子传输受限问题需通过引入共

溶剂(盐)或添加剂等策略改善。本工作提出的基于分子动力学的分析方法，为电解液体系的微观机理研究提供了新的技术路

径，具有重要参考价值。 
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电解液在二次电池、超级电容器等能源存储器

件中起到至关重要的作用，近年来也受到了越来越

多的关注和研究[1–3]。电解液在诸多方面影响着储

能器件的性能表现，例如其组分、溶剂化等结构性

质，扩散、电导率等动力学行为，热稳定性、电化

学稳定性、安全性等，以及由电解液–电极组成的

界面性质[4–8]。其中水系电解液由于其本征的难燃

特性，在安全性方面相比有机电解液具有独特的优

势。但是其较低的电化学稳定窗口(＜2 eV)、难以

形成有效界面相(SEI)等问题限制了它的应用[9–10]。

随着研究的不断深入，通过引入高浓度水系电解

液，例如“盐包水”(WiS)等体系，在电化学稳定

性和界面相等方面均取得了很好的突破，实现了高

性能、高安全电解液的新设计[11]。在此基础上开发

的双盐高浓水系电解液、局部高浓水系电解液、深

度共晶电解液、水系–有机杂化电解液等新体系，

更是为水系电解液的研究打开了全新的思路[12–17]。 
近年来，为拓展二次电池在更广阔场景中的实

际应用，有关宽温域电解液的研究显得尤为重要。

Zhou 等 [18]设计了一种添加疏水阳离子分子筛

(TEA+)的 LiTFSI 基水系电解液，提升了电解液的

低温性能。Li 等[19]通过引入三氟乙酰胺(TFA)作为

共晶溶剂与 LiTFSI 形成低共熔混合物，进一步加

入少量水促进锂离子水合的双重策略打破离子缔

合。TFA 与 TFSI-离子的强相互作用削弱了 Li–TFSI
结合，水的加入进一步释放游离 Li+，在显著提高

电导率的同时也降低了电解液冰点并抑制结晶，从

而提高了电解液的低温性能。Yuan 等[20]提出了一

种盐介导的策略，使用硝酸锂(LiNO3)作为主盐，结

合 LiTFSI 构建了由阴离子主导的双电层和溶剂化

结构，实现了–60～80 ℃宽温域稳定循环。综上，

要同时实现高温和低温下的高性能表现仍具有极

大的挑战性，研究表明 LiTFSI 基水系电解液在这

其中发挥了重要的作用[21]。 
实验表征作为必不可少的一种手段，在水系电

解液的开发过程中起到了关键的作用，为电解液的

性能表现提供了直观的解释[22–23]。然而，在更深层

次的微观机理方面，尤其是在原子和分子尺度上的

行为研究，受限于现有的技术手段，实验上还存在

很多困难。分子动力学作为一种成熟的模拟手段已

经广泛地应用于电解液的研究中，成为解释体系微

观机理的重要一环[24–28]。它可以用来研究电解液 
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体系的微观溶剂化结构、氢键结构和氢键动力学等

性质，这些都是通过实验难以探测的。此外，利用

分子动力学不仅可以解耦分析各组分之间的微观

性质，还可以研究它们的联合行为，实现微观性质

之间的耦合分析，并解释结构–动力学–性能表现之

间的内在关联。 
因此，本工作选取 LiTFSI 基水系电解液作为

研究对象，以此进行深入的分子动力学模拟研究。

研究了 2 种不同浓度 LiTFSI 水溶液在宽温域(极端

温度)下的结构和动力学行为。不仅分析了径向分布

函数、黏度、扩散系数、离子电导率等常规性质，

而且延伸分析了平均力势能(PMF)、联合分布函数

(CDF)、关联矩阵(connection matrix)和二聚体寿命

等关键性质。 

1  方法 
采用全原子模型的经典分子动力学方法，使用

开源的 LAMMPS 程序包来进行计算[29]。计算的体

系由阳离子 Li+、阴离子 TFSI和水分子组成，选取

20 mol/kg 的盐质量浓度体系作为主要研究对象，其

中 LiTFSI 和 H2O 摩尔比为 128∶355，另外选取盐

质量浓度为 3.5 mol/kg 的体系(LiTFSI 与 H2O 摩尔

比为 32∶507)作为对比样同时进行研究。2 个体系

的选取原则是跟之前的工作保持一致，力场参数也

沿用了之前的选择，且有实验数据作为验证[30]。具

体而言，通过对比不同参数下的模拟数据和实际实

验测量得到的黏度和扩散系数来确定最优的力场

参数。 
设定了 5 组温度参数来对每一个体系进行宽

温域下的模拟研究，分别是 253、273、298、323、
343 K。对于每一个盐浓度下的体系，首先建立一

个相对较大的模拟盒子，把相应数量的粒子随机放

入模拟盒子中，然后使用共轭梯度(CG)算法对初始

结构进行优化，接着对体系在 NPT(恒温恒压)系综

下进行升温或者降温操作。在 NPT 计算中采用了

Nose–Hoover 方法来控制恒定温度和恒定压力，压

力设置为 1 个大气压。经过 10～20 ns 的分子动力

学计算之后得到了每一个温度下的平衡态体系。最

后在 NVT(恒温恒体积)系综下进行了 100～200 ns
的计算，将此步的结果做进一步的数据分析。在整

个计算过程中，模拟步长为 1 fs，数据输出间隔分

别为 50 fs (用于输出计算黏度的压力张量)、1 ps (用
于输出计算均方位移的“解缠”原子坐标(unwrapped 
coordinates))、10 ps (用于包括联合分布函数、关联

矩阵、二聚体寿命等基于轨迹的分析)。 
在数据的后处理和分析中，使用了自主开发的

基于 Fortran 和 Python 的脚本以及 TRAVIS 等后处

理工具[31–33]。自主开发的脚本是特别针对分析分子

动力学数据的算法，在计算黏度、均方位移(以及

由其得来的扩散系数和离子电导率等)、二聚体寿

命、溶剂化配位环境等性质时具有明显的特色和

优势。 

2  结果与讨论 
溶剂化结构是电解液微观性质分析中重要的

一环，它在一定程度上决定了体系的微观结构性

质以及影响着动力学和热力学性质。径向分布函

数(g(r), 例如, RDF)以及由其得到的配位数(CN)
作为分析溶剂化结构最基础的手段，被广泛应用

于电解液的研究当中。也是首先计算了体系在不

同浓度、不同温度下的径向分布函数，如图 1c 和

图 1d 所示的水分子中氧原子(Ow)在阳离子 Li 周
围的径向分布函数(图中分别展示了 2 个体系的代

表性溶剂化结构)。通过对比不同温度下的 Li–Ow
径向分布，发现在超高浓度体系(20 mol/kg，以下

称高浓体系)中其受到温度的影响微乎其微，在较

低浓度下(3.5 mol/kg，以下称低浓体系)其最高峰数

值受到温度的影响有轻微变化但不明显。从热力学

角度来说，高浓体系中 Li 和水分子之间结合更为

稳定。 
为了进一步解释这个现象，通过式(1)计算了

Li–Ow 之间的平均力势能(PMF)： 

BPMF ln( ( ))k T g r   (1) 
式中：g(r)为 Li–Ow 间的径向分布函数；kB 为

Boltzmann 常数；T 为温度。可以看到 PMF 本身是

关于温度 T 的函数，因此为了得到更直观的数值比

较，将最终的 PMF 以 kBT 为单位展示在图 1e 和   
图 1f 中。通过 PMF 曲线可以得到研究对象间的热

力学自由能势垒。具体而言，在图 1e 和图 1f 中，

曲线最低点的数值代表了 Li–Ow 间的溶剂化“结合

能”，而曲线最低点和近邻极高值点之间的差值代

表了 Li–Ow间的第一溶剂化壳层活化能或者叫“逃

逸能”。从图 1e 和 1f 中可见，高浓体系中无论是

Li–Ow 溶剂化结合能还是活化能几乎都不具有温

度依赖性，而低浓体系展示出了一定温度依赖性，

特别是活化能在低浓体系不同温度下的差值有 1～
2 kBT 的大小。高浓体系的 Li–Ow 结合能(绝对值)
略高于低浓体系，表明在该体系中 Li 和水分子之
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间的结合强度更高，其微观溶剂化结构更具有热力

学稳定性。 
此外，在径向分布函数中有 2 个数值是特别要

关注的，它们分别是第一极高值点(通常是最高值

点)的高度数值和其对应的横坐标数值。通过上述的

分析可以发现，第一极高值点的高度数值代表了结

合强度，而其对应的横坐标数值则代表了在该距离

处粒子的径向分布概率达到了最高。如果把这 2 个

物理量做一个耦合分析，便可以得到关联矩阵，如

图 2a 和图 2b 所示。 
 

 
(a) Snapshot of 20 m LiTFSI (c) RDF of 20 m LiTFSI (e) PMF of 20 m LiTFSI 

 
(b) Snapshot of 3.5 m LiTFSI (d) RDF of 3.5 m LiTFSI (f) PMF of 3.5 m LiTFSI 

图 1  计算模拟体系快照及径向分布函数和平均力势能 
Fig. 1  Snapshots of the simulation box, and their radial distribution function (RDF) and potential of mean force (PMF) 

 

  
(a) Connection matrix of 20 m LiTFSI (b) Connection matrix of 3.5 m LiTFSI 

图 2  关联矩阵 
Fig. 2  Connection matrix 

 
图 2a 为高浓体系下各组分原子之间的关联矩

阵(不包含同一分子内部的关联)，我们可以看到红

色区域代表了 2 原子接触距离更近且结合强度更

高，这一部分主要是来自 Li–Ow、Li–O、Hw–O、

Hw–Ow 4 组原子对，其中前 2 组代表了 Li 的第一

溶剂化壳层中的 2 个 O 原子及其来源，后 2 组代

表了体系中形成的氢键及其位置。除此之外，黄

色区域代表了虽然原子间接触距离相对较远(仍
然在 3 Å 之内)，但是结合强度也很高，如 Li–Hw、

Li–S、Hw–S、Ow–O、Ow–Ow、O–O 原子对。根

据分子结构和溶剂化结构可以分析这些原子对的

来源，例如 Li–Hw 的出现主要是由于 Li–Ow 的近
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距离形成使得跟 Ow 成键的 Hw 出现在 Li 周围。关

联矩阵还给出了一个重要的信息就是，Li–Li 之间

在 3 Å 左右的距离形成了原子对，这是很有意思的

现象，最近也被报道过[34]，也将在 Li–Li 二聚体的

研究中(见图 3)对这一细节进行分析。 
在低浓体系中(见图 2b)，关联矩阵展示出了类

似于高浓体系的结果，但是也有些不同之处。主要

表现在 Hw–Hw 原子对的出现和 O–O 原子对的缺

失，前者是由于在低浓体系中充足的水分子之间形

成了近距离的氢键导致临近 Hw 原子之间存在短距

离的接触。这也反向说明了在高浓体系中水分子之

间氢键的缺失或者距离拉大[35]。O–O 原子对的缺失

是由于阴离子浓度的降低使得出现阴离子聚集体

的概率降低。此外，在低浓体系中中虽然也出现了

Li–Li 原子对，但是其结合强度极低或者说出现概

率很低。因此，在接下来的讨论中将侧重点放在高

浓体系中 Li–Li 原子对的分析上。 
图 3 深入研究了高浓体系中 Li 二聚体的出现

及其相关性质。首先图 3a 展示了高浓体系中 Li–Li
对的径向分布函数，可以看到第1个峰值出现在3 Å
处，且随着温度的降低，峰值逐渐增大，即结合强

度更大或者结合时间更长。 
 

 
(a) RDF of Li–Li pair in 20 m LiTFSI (b) ACF of Li–Li dimer in 20 m LiTFSI (c) Lifetime of Li–Li dimer in 20 m LiTFSI 

 

 
(d) Combined DLDisp function of 20 m LiTFSI at 253 K 

 
(e) Combined DLDisp function of 20 m LiTFSI at 343 K 

图 3  Li–Li 径向分布函数、二聚体自相关函数和二聚体寿命、联合二聚体寿命/位移分布函数在 253 K 和 343 K 
Fig. 3  RDF of Li–Li pair in 20 m LiTFSI, Li–Li dimer existence auto-correlation function (ACF) and its extracted dimer lifetime, 

combined dimer lifetime/displacement (DLDisp) function at 253 K and 343 K 
 

通过计算二聚体共存的自相关函数可以得到

二聚体的结合时间(或者叫二聚体寿命)。图 3b 和图

3c 分别展示了计算的高浓体系中 Li–Li 二聚体的

自相关函数以及由其拟合得到的二聚体寿命。随

着温度的升高，二聚体自相关函数下降速度迅速

增大，对应二聚体寿命明显缩短，从 8500 ps 下降

到 160 ps，这与温度升高引起的布朗运动加速是一

致的，也可以通过后面动力学性质的分析来印证。

除了二聚体的寿命以外，还可以通过联合分布函数

得到二聚体在这期间的运动距离。如图 3d 和图 3e
所示，通过计算 Li–Li 二聚体寿命/位移函数分别分

析了该二聚体在极低温和极高温时的联合分布，不

同颜色代表了概率分布。从图 3d 中可以明显地发

现，在低温时联合分布呈横向长条形，集中在寿命

0～600 ps (甚至更长的时间尺度上，为了便于和高

温时的分布比较，图中未展示横坐标大于 600 ps 的
情况)区间内，与此同时二聚体的移动距离在 2 Å 之

内。与之相反，在高温联合分布图出现了截然不同

的情况，分布集中在 150 ps 之内，二聚体移动距离

扩大到 3 Å 左右。 
通常来讲，电解液的动力学行为相比结构性质

能够更明显地受到温度的影响。在接下来的讨论中

也将对 2 种电解液在宽温域下的扩散等动力学性质

进行研究。图 4 为体系黏度的计算分析结果，使用
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Green–Kubo 关系式来计算体系黏度： 

0
B

( ) d(0 )V t t
k T    


   (2) 

式中：为压力张量在不同方向上的分量，在计

算中总共选取了 5个方向做平均值以提高计算结果

精确度，分别为 xy、xz、yz、xx–yy、2zz–xx–yy。首

先选取了采样间隔为 50 fs 的压力张量作为分子动

力学模拟的输出结果，如此短的时间间隔被证实是

非常有必要的。通过式(2)将压力张量的自相关函数

做统计平均值并积分之后得到了黏度随时间的演

化，如图 4a 和图 4b 所示，曲线最终收敛至平台处

的平均值即为体系黏度。在高浓体系中黏度可想而

知要更大一些，尤其是当低温时，黏度变得很高，

而且达到平衡所需的时间也会更长(见图 4a 插图)。
麦克斯韦尔弛豫时间就是用来表征体系结构弛豫

时间的其中一个物理量，它可以从体系黏度随时间

的演化关系中得出。当黏度( )=()(1–1/e)时，所

需要的时间就是麦克斯韦尔弛豫时间(见图 4a 插

图中的虚线)。 
计算得到的黏度和弛豫时间结果展示在  

图 4c 和图 4d 中，可以明显看到在低温下高浓体

系的黏度可以达到 600 mPa·s，与此同时结构弛

豫时间超过 900 ps。如此高的黏度和弛豫时间将会

给体系带来诸多影响，例如体系中粒子的扩散速

率、电导率等，最终导致体系离子传输受限，进

而影响电解液的低温性能 [36]。高浓体系在高温

343 K 的黏度和弛豫时间分别下降到只有 18 mPa·s
和约 30 ps，提示了其在高温下的良好应用前景。

在低浓体系中(见图 4d)，黏度和弛豫时间与温

度呈线性变化趋势，当温度逐渐升高时，两者分

别从 14 mPa·s 和 17.5 ps 降低到 2 mPa·s 和 2.5 ps。
2.5 ps 的结构弛豫时间也就决定了必须要缩短压

力张量采样间隔(本工作采用 50 fs)才能更精确地

计算体系黏度。 
 

 
(a) Time evolution of viscosity in 20 m LiTFSI 

 
(b) Time evolution of viscosity in 3.5 m LiTFSI 

(c) Viscosity and relaxation time in 20 m LiTFSI (d) Viscosity and relaxation time in 3.5 m LiTFSI 

图 4  黏度随时间的演化，黏度及弛豫时间 
Fig. 4  Time evolution of viscosity, viscosity data and relaxation time 

 
扩散系数是研究电解液时最主要的动力学性

质之一，分子动力学模拟是用来计算扩散系数的

主要手段之一。想要通过分子动力学模拟获得精

确的扩散系数，除了选择合适的力场参数以外，

对于高浓体系或者黏度较大的体系还需要进行长

时的模拟(200 ns，甚至更多)。最终得到的结果是

可以直接和实验测量数据作比较，并以此来优化

参数选择和提高计算精确度、置信度。本工作使



· 1898 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(7): 1893–1901 2025 年 
 

 

用了之前的工作中经过优化选择的力场参数，在多

个维度和实验数据进行了比较，再配合使用我们自

己开发的脚本分析工具，可以更精确地计算扩散系

数以及与此相关的离子电导率等性质。图 5a 和  
图 5b展示了计算的各组分自扩散系数及其与温度

的关系。 
 

 
(a) Self-diffusion coefficient of 20 m LiTFSI 

 
(b) Self-diffusion coefficient of 3.5 m LiTFSI 

  
(c) Conductivity and Haven ration of 20 m LiTFSI 

 
(d) Conductivity and Haven ration of 3.5 m LiTFSI 

图 5  各组分扩散系数，离子电导率和 Haven 比率 
Fig. 5  Self-diffusion coefficients, ionic conductivity and Haven ration of LiTFSI based electrolytes 

 
在高浓体系下，无论是水分子还是阴、阳离子，

在整体上都是随着温度的升高，扩散系数逐渐增

大。从细节上来看，当温度从 298 K 升至 323 K 时，

虽然水分子的扩散系数有所增加，但是阳离子 Li
和阴离子 TFSI 的扩散系数均变化不大，这也与上

述黏度系数的分析一致(从 298K 到 323K 时，黏度

略微升高)。从这里可以看出，高浓体系在这个温度

区间内可能存在特殊的阴阳离子聚集结构，从而导致

了这一特殊现象。与之对比，在低浓体系中(见图 5b)，
各组分的扩散系数均随着温度升高而逐渐增大。 

利用分子动力学数据计算离子电导率存在 2 种

方式，其中之一为 Nernst–Enistein 关系式： 
2

NE 2

B

Ne q D
k TV  


    (3) 

式中：N 为离子数；V 为溶液体积；q为离子所带

电荷数；D为上述计算的自扩散系数，该关系常被

用作近似的计算离子电导率。在一些情况下，例如

低浓度且粒子间的运动互相独立时，该关系式可以

较好地反映体系的电导率。但是在更多的情况下，

特别是高浓体系中，粒子间的运动是互相影响彼此

的，因此需要把这种集体扩散考虑进去： 
2

2

B

1 (li
6

)m i i it

e q r t
k TV t

 


   (4) 

式中：ri 为第 i 个粒子的位移，i 求和遍历了所有

的阳离子和阴离子，不仅包含自扩散项，也包含所

有不同粒子间的集体扩散(ri(t)·rj(t), i≠j)。 
在本工作中，使用以上 2 种方法分别计算了电

解液体系的离子电导率，如图 5c 和图 5d 所示。无

论是高浓体系还是低浓体系中，离子电导率均随温

度的升高而增大，增幅接近或者超过 1 个数量级。

此外，还可以通过 2 种方法得出的电导率得到一个

比率，即 Haven 比率，它由 /NE 的比值计算所得。

Haven 比率可以反应体系中集体扩散对离子电导率

的影响，通常情况下其数值是小于 1 的，也就是说

集体扩散一般会给体系离子电导率带来负面的影

响。在高浓体系中 Haven 比率维持在 0.6～0.7 之间，

在低温时略高，这表明在该体系中存在广泛地集体

扩散行为。与之相反，低浓体系中 Haven 比率变化

很大，整体上随温度升高呈上升趋势。这说明低浓

体系在温度较低时集体扩散行为对离子电导率的
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影响更为明显，当温度达到一定数值(例如 298 K)
后，Haven 比率接近 1，即集体扩散行为在高温时

几乎不影响离子电导率。需要指出的是，在 343 K
时 Haven 比率略微超过 1，这个可能是由计算误差

所导致的，具体情况需要进一步的分析并结合实验

来验证。 

3  结论 
采用分子动力学模拟方法研究了 LiTFSI 基水

系电解液在 2 种浓度下的微观结构与动力学性质及

其在极端温度下的行为。研究表明，通过结合径向

分布函数及其衍生的平均力势能分析，高浓度体系

的微观溶剂化结构表现出显著的热稳定性，尤其在

高温下仍能维持结构完整性。这为高浓水系电解液

在极端温度(特别是高温)下的优异性能提供了微观

层面的理论解释。然而，动力学性质分析(如黏度、

扩散系数等)表明，高浓体系在低温下存在离子传输

受限的问题。结合已有研究，水系电解液的低温性

能可通过引入共溶剂、双盐或添加剂等策略优化，

从而拓展其宽温域应用潜力。 
另一方面，通过关联矩阵和 Li–Li 二聚体联合

分布函数的分析，揭示了电解液体系结构与动力学

行为之间的微观耦合关系。提出的分析方法不仅为

电解液体系的微观机理研究提供了新视角，也为新

型电解液的设计奠定了理论基础。 
随着实验表征与理论模拟的深度融合，二者已

成为电解液研究的常规范式。未来研究中，模拟方

法(包括第一性原理分子动力学、机器学习分子动力

学等)的持续创新[37–38]，以及分析方法的不断改进，

将在提升计算精度的同时，为实验现象的阐释提供

更坚实的理论支撑。 
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Extended Abstract 
Introduction  Aqueous electrolytes have potential applications in electrochemical energy storage devices due to their intrinsic 
non-flammable properties. Though its electrochemical stability window is narrow and normally it is hard to form effective solid 
electrolyte interphase, some researchers conduct in-depth research and propose several related solutions. Water-in-salt (WiS) 
electrolytes, as one of super-concentrated aqueous electrolytes, become one of the most promising systems. Some studies indicate 
that they can maintain a good electrochemical performance in a wide temperature range. However, its microscopic mechanism is 
still unclear. Therefore, in this paper, the microscopic structure and dynamic properties of LiTFSI-based aqueous electrolytes were 
investigated via molecular dynamics simulations.  

Methods  All-atom classical molecular dynamics simulations were performed by using a software package named LAMMPS. 
The calculated system was composed of Li cation, TFSI anion and water molecules. The 20 mol/kg salt concentration system was 
selected as a main research object, and the component ratio was LiTFS:H2O of 128:355. In addition, a system with a salt 
concentration of 3.5 mol/kg (LiTFSI:H2O of 32:507) was also used as a comparison for simultaneous study. The selection 
principle of the two systems was to be consistent with that of the previous work. The force field parameters also followed the 
previous selection, where the simulation results were verified via the experimental data. Each system was simulated at different 
temperatures (i.e., 253, 273, 298, 323 K, and 343 K). For each salt concentration system, a relatively large simulation box was 
established and randomly put the corresponding number of particles into the box. Afterwards, the equilibrium system at each 
temperature was obtained through the initial structure optimization, and the heating or cooling procedure under the NPT ensemble. 
Finally, the production runs of 100–200 ns was carried out under the NVT ensemble, and the results of this step were used for 
post-analysis. In the whole production runs, the simulation timestep was 1 fs, and the data output interval was 50 fs for stress 
tensors, 1 ps for unwrapped coordinates, and 10 ps for trajectory-based analysis. 

Results and discussions  The RDF calculations indicate that in the super-concentrated system (20 mol/kg), it is hardly affected 
by temperature, and at a lower concentration (3.5 mol/kg), the peak value is slightly affected by temperature. This indicates that 
the microscopic solvation structure between Li and water molecules in the high concentration system is more thermodynamically 
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stable. To further explain this phenomenon, we calculate the potential of mean force (PMF). The results show that the solvation 
binding energy and activation energy of Li–Ow in the high concentration system both are almost temperature-independent, while 
the low concentration system shows a certain temperature dependence for the activation energy differences of 1–2 kBT in the 
temperature range.  

Furthermore, the connection matrix analysis (where the red region represents a closer contact distance between the two atoms 
and a higher binding strength) show that this part is mainly from Li–Ow, Li–O, Hw–O, Hw–O four pairs. The first two pairs 
represent O atom from the first solvation shell of Li, and the latter two groups represent the hydrogen bonds. In addition, the 
yellow region represents that although the contact distance between atoms is relatively far (i.e., still within 3 Å), the binding 
strength is still high, such as Li–Hw, Li–S, Hw–S, Ow–O, Ow–Ow, O–O pairs. The connection matrix also gives important 
information that the Li–Li pair is formed at a distance of about 3 Å, which is an interesting phenomenon. 

The properties of Li–Li dimers in high concentration systems are investigated. Through the RDF, the first peak appears at 3 Å, 
and the peak gradually increases as the temperature decreases, implying a more intense binding or a longer binding time. From the 
auto-correlation function (ACF) and the lifetime of the dimer existence, the ACF decreases rapidly with the increase of 
temperature, and the lifetime decreases significantly from 8500 ps to 160 ps, which is consistent with the Brownian motion and 
can also be confirmed via the analysis of dynamic properties.  

Also, the relationship among the viscosity, diffusion coefficient, ionic conductivity and their temperature dependence of the 
two studied systems is analyzed. In general, the dynamic properties are obviously affected by temperature, both in high 
concentration system and low concentration system. In the analysis of the ionic conductivity, the Haven ratio is calculated to 
characterize the effect of collective diffusion in the system. The results show that the collective diffusion behavior in the high 
concentration system significantly affects the ionic conductivity, and is independent of temperature. At a low concentration, the 
effect of collective diffusion on ionic conductivity changes with temperature, and the effect gradually disappears at high 
temperatures. 

Conclusions  In this work, molecular dynamics simulations were used to investigate the microscopic structure and dynamic 
properties of a typical aqueous electrolyte at two concentrations and their performance in a wide temperature range. The thermal 
stability of the micro-solvation structure of the high concentration system was analyzed via the RDF and PMF, providing a 
microscopic explanation for the excellent performance of super-concentrated aqueous electrolyte at extreme temperatures. The 
analysis of the connection matrix could further clarify the microscopic picture of the studied system. The analysis of the properties 
of Li–Li dimers could be related to the structure and dynamic behavior. The study of dynamic properties such as viscosity, 
diffusivity and conductivity showed the intrinsic coupling between them and their relationship with structural properties. In 
particular, the coupling relationship between collective dynamics and conductivity in two different concentration electrolyte 
systems was proposed and compared. 

 
Keywords  aqueous electrolyte; lithium bis trifluoromethanesulfonyl imide; molecular dynamics 


