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ВВЕДЕНИЕ

Область потенциального применения литий-
ионных аккумуляторов (ЛИА) достаточно широка –
от портативной электроники до электромобилей.
Кроме того, применение ЛИА экономически оправ-
данно и в тех устройствах, где сейчас используются
первичные источники тока.

В 1991 г. японская фирма «Сони» начала про-
изводство первых литий-ионных аккумуляторов, где
анод состоял из углеродного материала, в который
при заряде интеркалируются ионы лития. Такая за-
мена металлического лития на углерод привела к
значительному повышению надежности работы ис-
точника тока.

По оценкам специалистов, для расширения
объёма применения ЛИА требуется заметное улуч-
шение характеристик с точки зрения повышения
удельной энергии, мощности и ресурса, обеспечения

безопасности и понижения стоимости, что в значи-
тельной степени определяется разработкой электро-
литных систем. Эти системы должны обеспечить:

– высокую ионную проводимость и, следова-
тельно, низкое внутреннее сопротивление аккумуля-
тора в широком температурном интервале (желатель-
но от −40 до +50 °С);

– длительную циклируемость литиевых акку-
муляторов, которая определяется устойчивостью
электролитов по отношению к электродным матери-
алам в рабочем интервале потенциалов;

– относительно высокую пожаро- и взрывобез-
опасность;

– приемлемую цену аккумуляторов.
Электролитные системы состоят из соли элек-

тролита, органических растворителей и добавок.
В последнее десятилетие вышло несколько об-

зоров [1–4] и монографий [5–11], посвященных раз-
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работке электролитных систем. Обзор Xu [1] со-
держит информацию о большинстве электрохимиче-
ских систем (ЛИА, Li/S, Li/O2 и др.) и разных типах
электролитных систем (твёрдые, полимерные, гель и
жидкие). В обзорах [2–3] рассмотрены работы толь-
ко по литиевым солям для литий-ионных аккумуля-
торов, а обзор [7] посвящен работам по электролит-
ным добавкам. В данных обзорах авторы рассмат-
ривают работы по синтезу и исследованию новых
солей лития, новых растворителей и добавок к жид-
ким электролитам для литиевых источников тока, в
первую очередь для литий-ионных аккумуляторов с
катодами и анодами нового поколения.

1. ЗАДАЧИ В ОБЛАСТИ РАЗРАБОТКИ
ЭЛЕКТРОЛИТОВ ДЛЯ ЛИТИЕВЫХ

ИСТОЧНИКОВ ТОКА

Разработка перспективных ЛИА напрямую за-
висит от правильного выбора электролитных систем,
природа которых может значительно варьироваться
для достижения их стабильности по отношению и
к аноду, и к катоду. Наиболее перспективными яв-
ляются именно жидкие электролиты (наряду с ге-
левыми), которые в настоящее время используют-
ся в массовом производстве литий-ионных аккуму-
ляторов. Так как обзор по гель-электролитам был
опубликован не так давно [12], в данном обзоре бу-
дут рассмотрены новые и обещающие разработки
систем с жидким электролитом за последние 10 лет.

Органические жидкие электролиты – это си-
стема, содержащая соль электролита, растворитель
и дополнительные компоненты (или добавки), кото-
рые могут как улучшить физико-химические свой-
ства электролитного раствора, так и повысить эф-
фективность работы электродов.

Для разработки нового состава необходим ком-
плексный подход, опирающийся на изучение зако-
номерностей влияния природы всех компонентов на
физико-химические свойства всей электролитной си-
стемы, такие как проводимость, вязкость, термиче-
ская стабильность и др. Кроме того, необходимо
принимать во внимание химическую и электрохи-
мическую устойчивость каждого компонента к элек-
тродным материалам. И только на последнем этапе
проверять эффективность работы электролитной си-
стемы в прототипе источника тока.

2. ВЫБОР РАСТВОРИТЕЛЯ

Исследования в области перезаряжаемых бата-
рей начались около 50 лет тому назад с работы
Harris [13], где говорилось об электрохимическом
разложении металлического лития и его растворе-

нии в пропиленкарбонате. Общепризнано, что ис-
пользование пропиленкарбоната приводит к пасси-
вации поверхности анода при циклировании и газо-
выделению. Эти проблемы сохраняются и для ЛИА.
Поэтому сейчас применяются смеси растворителей,
с помощью которых удаётся решить данную пробле-
му. Как правило, это смесь этиленкарбоната (EC)
с диметил- или диэтилкарбонатом (DMC и DEC)
(табл. 1). Присутствие EC во всех составах электро-
лита обязательно, так как именно за счёт его элек-
тровосстановления на аноде формируется пассиви-
рующая электролитная плёнка. Поскольку EC при
комнатной температуре находится в твёрдом состоя-
нии (Tпл = 39 °С), он может использоваться только в
смеси с другими растворителями, имеющими более
низкие температуры плавления.

В табл. 1 приведены характеристики органиче-
ских растворителей, являющиеся в настоящее время
основными компонентами электролитов для литий и
литий-ионных источников тока.

Для того чтобы использовать растворитель в
перезаряжаемом литиевом аккумуляторе, он должен
в идеале иметь следующие свойства:

– высокую термическую, химическую и элек-
трохимическую стабильность по отношению к ано-
ду и катоду в рабочем интервале потенциалов;

– высокую растворяющую способность по от-
ношению к важнейшим электролитическим солям и
неэлектролитам;

– высокую проводимость в широком интервале
температур, предпочтительно с высоким транспорт-
ным числом переноса по катиону лития (идеальный
электролит должен иметь число переноса Li+ рав-
ным единице для предотвращения концентрацион-
ной поляризации при разряде ячейки).

Специалисты, предпринявшие первые попыт-
ки разработать перезаряжаемые литиевые системы,
столкнулись с трудностью в выборе апротонных
электролитических растворов, проявляющих высо-
кую стабильность по отношению к электрохимиче-
скому окислению и восстановлению. Первые раство-
рители для электролита имели высокую диэлектри-
ческую константу (ε) и были способны растворять
большое количество соли электролита. Растворите-
ли с низкими ε (менее 15) вначале не рассматривали,
что было обусловлено высокой степенью ионной ас-
социации, которая приводила к ухудшению проводи-
мости растворов. Однако использование растворите-
лей с низкими диэлектрическими константами, как
показал Plichta с соавт. [14], приводит к сильному
повышению проводимости.

Выбор растворителя и со-растворителей для ис-
пользования в коммерческих перезаряжаемых ЛИА
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Растворители, используемые в органических электролитах [15]

Solvents used in organic electrolytes [15]

Растворитель Структура растворителя Температура
плавления,°С

Температура
кипеия,°С

Диэлектрическая
константа (25°С)

Вязкость, 10−3

Па·с

Этиленкарбонат, EC

O

O

CH2 CH2

O
39 248 95.3 1.9

Пропиленкарбонат, PC

O

C
O

CH2 CH
CH3

O −70 240 65.1 2.53

Диметилкарбонат, DMC

CH3

O
C

O

O

CH3

4 90 3.1 0.59

Метилэтилкарбонат,
MEC

C2H5

O
C

O

O

CH3

−55 109 2.9 0.65

Диэтилкарбонат, DEC

C2H5

O
C

O

O

C2H5

−43 126 2.8 0.75

1,3-Диоксолан, DOL OO −95 75 7.1 0.59

1,2-Диметоксиэтан,
DME

CH3

O

CH2 CH2

O

CH3

−58 84 7.2 0.45

γg-Бутиролактон, GBL
O

C
O

CH2

CH2 CH2

−43.5 204 39.0 1.75

в настоящее время сфокусирован вокруг EC в соче-
тании с алкилкарбонатами и добавками со-раство-
рителей с низкой вязкостью для повышения про-
водимости (см. табл. 1, [15]). Следует отметить,
что проводимость и интервал рабочих температур
электролитов увеличиваются при использовании n-
компонентных смесей растворителей по мере числа
компонентов.

Проводимость электролитов на основе бинар-
ных растворителей выше, чем у электролитов на ос-

нове только одного компонента. Так, фирмой «Мерк
КгаА» (Германия) [15] было проведено исследова-
ние проводимости 1 М раствора LiPF6 в различных
бинарных растворителях на основе EC, PC, DMC,
MEC, DEC и др.

Электролит на основе EC-PC (1 : 1) имел наи-
меньшую проводимость во всем ряду температур,
так как оба растворителя имеют высокую вязкость, и
в области отрицательных температур проводимость
понижается вследствие загущения бинарного раство-
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рителя. В бинарных растворах на основе одного
вязкого компонента с высокой диэлектрической кон-
стантой (EC) и второго, так называемого «разбавите-
ля», проводимость в области отрицательных темпе-
ратур выше по сравнению с электролитом на основе
EC. Лучшей проводимостью обладает электролит на
основе EC-DMC (1 : 1).

Фирма «Мерк КгаА» [15] также разработала и
изучила электролиты на основе 1 М раствора LiPF6 в
тройных и четвертных (рис. 1) смесях органических
растворителей, где МА – метилацетат, EA – этилаце-
тат, MF – метилформиат, EB – этилбензол.
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Рис. 1. Проводимость 1 М LiPF6 в смесях четырёх
растворителей: 1 – EC:DEC:DMC:MF (1 : 1 : 1 : 1); 2 –
EC:DEC:DMC:МА (1 : 1 : 1 : 1); 3 – EC:DEC:DMC:EA (1 : 1 : 1 : 1);
4 – EC:DEC:DMC:GBL (1 : 1 : 1 : 1); 5 – EC:DEC:DMC:EB

(1 : 1 : 1 : 1); 6 – EC:DEC:DMC (1 : 1 : 1) – для сравнения [15]

Fig. 1. Conductivity of 1 М LiPF6 in mixtures of four Solvents: 1 –
EC:DEC:DMC:MF (1 : 1 : 1 : 1); 2 – EC:DEC:DMC:МА (1 : 1 : 1 : 1);
3 – EC:DEC:DMC:EA (1 : 1 : 1 : 1); 4 – EC:DEC:DMC:GBL
(1 : 1 : 1 : 1); 5 – EC:DEC:DMC:EB (1 : 1 : 1 : 1); 6 – EC:DEC:DMC

(1 : 1 : 1) – for comparison [15]

Методом подбора оптимальной смеси раство-
рителей можно значительно увеличить проводи-
мость электролита, особенно в области отрицатель-
ных температур. Это наглядно продемонстрировано
на рис. 1, где для сравнения с 4-компонентными рас-
творителями дана температурная зависимость для
3-компонентной смеси EC:DEC:DMC (1 : 1 : 1). При
–60 °С проводимость улучшается на порядок при
вводе четвертого растворителя.

Одним из методов изучения интервала рабо-
чих температур электролита является метод диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК).
На рис. 2 приведены ДСК-диаграммы электролитов
состава: 1 M LiBF4 в 1) GBL; 2) EC/DMC (1 : 1);
3) EC/DMC/MP (1 : 1 : 1); 4) EC/DMC/EMC/MP

(1 : 1 : 2 : 1); 5) EC/DMC/EMC (1 : 1 : 3) [16], где MP –
метилпропионат.

Из рис. 2 видно, что из исследованных
составов лучшим является состав 1 M LiPF6 в
EC/DMC/EMC (1 : 1 : 3), на ДСК-диаграмме которо-
го отсутствуют пики фазового прехода 1-го рода.
Это идеальный случай для жидкого электролита, но
нельзя считать, что в области фазовых преходов 1-го
рода жидкий электролит будет непроводящим. Это
относится к электролиту на основе только одного
растворителя, например, 1 M LiBF4 в гамма-бутиро-
лактоне [17, 18]. На рис. 2 видно, что при −49 °С
GBL замерзает и электролит на его основе стано-
вится непроводящим [17].
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Рис. 2. ДСК-диаграммы электролитов состава – 1 M LiBF4:
1 – GBL; 2 – EC/DMC (1 : 1); 3 – EC/DMC/MP (1 : 1 : 1); 4 –
EC/DMC/EMC/MP (1 : 1 : 2 : 1); 5 – EC/DMC/EMC (1 : 1 : 3) [16]

Fig. 2. DSC diagrams of electrolytes of composition – 1 M LiBF4:
в 1 – GBL; 2 – EC/DMC (1 : 1); 3 – EC/DMC/MP (1 : 1 : 1); 4 –
EC/DMC/EMC/MP (1 : 1 : 2 : 1); 5 – EC/DMC/EMC (1 : 1 : 3) [16]

В многокомпонентных системах в области фа-
зового перехода 1-го рода одного из растворителей
система остается жидкой за счёт других растворите-
лей, поэтому проводимость в (n+ 1)-компонентных
смесях растворителей выше, чем в n-компонентных
(см. рис. 1).

Одной из важнейших характеристик электро-
литной системы, которую мы можем определить из
ДСК-диаграммы, – является температура стеклова-
ния (Tg) многокомпонентной электролитной систе-
мы. При Tg электролит становится непроводящим.
Из стеклообразного состояния система выходит не
сразу. Только при температуре T0 = Tg + 50 °С она
становится полностью подвижной. Именно эту тем-
пературу принято считать нижней границей рабочих
температур электролита. Так, из рис. 2 видно, что
для системы 1 M LiBF4 в EC/DMC (1 : 1) T0 =−40 °С,
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для 1 M LiBF4 в EC/DMC/MP (1 : 1 : 1) T0 = −69 °С,
для 1 M LiBF4 в EC/DMC/EMC/MP (1 : 1 : 2 : 1) T0 =

= −77 °С, для 1 M LiPF6 в EC/DMC/EMC (1 : 1 : 3)
T0 = −55 °С.

Верхняя граница области рабочих температур
жидких электролитов определена пределом в 50 °С.
При нагревании не только увеличивается давление
насыщенных паров низкокипящих апротонных рас-
творителей (см. табл. 1), начинается разложение со-
ли электролита (особенно LiPF6), а также возрастает
опасность протекания побочных реакций с выделе-
нием газообразных продуктов на границе электрод/-
электролит. Поэтому определение верхней границы
рабочей температуры самого электролита не всегда
может совпадать с диапазоном рабочих температур
конкретной электрохимической системы катод/элек-
тролит/анод.

На карбонатных ратворителях прогресс в обла-
сти разработки растворителей для ЛИА не остано-
вился. Наоборот, электролиты на основе данных рас-
творителей имеют низкую электрохимическую ста-
бильность, что препятствует их использованию с вы-
соковольтными катодными материалами.

Высокое напряжение (∼5 В) – один из важ-
нейших факторов, приводящих к высокой плотности
энергии для ЛИА [19–20]. Максимально допустимое
напряжение ячейки в основном ограничено окном
электрохимической устойчивости органического рас-
творителя в электролитной системе. Стандартные
коммерческие электролиты, такие как 1 М LiPF6 в
EC/DMC (1 : 1), разлагаются при напряжении акку-
мулятора выше 4.5 В (относительно Li+/Li), что мо-
жет приводить к разрушению ЛИА. Таким образом,
исследование электролитов с широким электрохими-
ческим окном стабильности (≥ 5 В), особенно рас-
творителей, подходящих для работы с высоковольт-
ными (≥ 5 В) катодными материалами, такими как
LiNi0.5Mn1.5O4, LiCoPO4 и т. д., очень актуально на
сегодняшний день.

В качестве растворителей, перспективных для
работы с высоковольтными катодами, в настоящее
время рассматриваются серосодержащие соедине-
ния, такие как сульфолан и его производные.

Сульфоны – это растворители, устойчивые к
Li аноду и используемые уже давно в источниках
тока. Электролиты на основе сульфонов обладают
высокой окислительной стабильностью свыше 5 В
относительно Li+/Li [21].

В работе [22] показано, что ячейки с элек-
тролитами на основе сульфолана обладают хо-
рошей циклируемостью с высоковольтным като-
дом LiNi0.5Mn1.5O4. Смесь TMS (табл. 2) с эфи-
рами сернистой кислоты также используется в

качестве жидких электролитных систем с литий
бис(оксалато)боратом (LiBOB) для уменьшения тем-
пературы вспышки растворителей [23]. Диметил-
сульфит (см. табл. 2) обычно используется в каче-
стве добавки для LiBOB в карбонатных растворите-
лях вследствие своей низкой вязкости, а также он
может уменьшить разложение аниона BOB− и из-
менить «solid electrolyte interphase» (SEI) на поверх-
ности углеродного анода марки MСMB [24]. В ра-
ботах [25–27] показано, что сульфоновые раствори-
тели и их добавки улучшают стабильность работы
ЛИА, но все еще существуют некоторые ограниче-
ния для их широкого использования, обусловленные
высокой вязкостью электролитов на основе сульфо-
нов (10.8 мПа·с при 30 °С для TMS) [28, 29].

Abouimrane c соавт. [22] исследовали произ-
водные сульфона в качестве растворителя электро-
лита для ЛИА с высоковольтными катодными ма-
териалами LiMn2O4 и LiNi0.5Mn1.5O4 и анодным
материалом Li4Ti5O12. Ячейка Li4Ti5O12/LiMn2O4 с
электролитом на основе соли бис(трифторметансуль-
фонил)имида лития LiN(SO2CF3)2 в метилэтилсуль-
фоне или тетраметилсульфоне показала удельную
ёмкость 80 мА·ч/г, стабильную до 100 циклов заря-
да-разряда. В ячейке с LiNi0.5Mn1.5O4 и электроли-
том 1 М LiPF6 в TMS ёмкость достигала 110 мА·
·ч/г при скорости С/12. При смешении TMS с MEC
ячейка Li4Ti5O12/LiMn2O4 дала начальную ёмкость,
равную 80 мА·ч/г, и хорошую циклируемость до
1000 циклов заряда-разряда при скорости 2C. Таким
образом, эти электролиты могут применяться для
аккумуляторов с высокой плотностью энергии, ис-
пользуемых в гибридных электромобилях, которые
требуют длительного циклирования.

Наряду с экспериментальными проводятся и
теоретические работы по поиску серосодержащих
растворителей для ЛИА. Следует отметить работу
Wu с соавт. [30], в которой были проведены кван-
тово-химические расчёты HOMO-энергий сульфоно-
вых растворителей. По результатам этого теорети-
ческого расчёта был отобран ряд растворителей, с
которыми в дальнейшем и проводились электрохи-
мические эксперименты. В качестве растворителей
были использованы TMS, DMS, DES (см. табл. 2)
в следующем соотношении TMS/DMS (1 : 1, об.) и
TMS/DES (1 : 1, об.), в качестве солей использовали
LiBOB, LiTFSI и LiPF6. Все эти электролиты об-
ладали высокой проводимостью > 3 мСм·см−1 при
комнатной температуре и окном электрохимической
стабильности > 5.4 В. На рис. 3 приведены аррени-
усовские зависимости проводимости в исследуемых
системах в диапазоне температур от −20 до +60 °С.
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Серосодержащие растворители для высоковольтных катодов [30]

Sulfur-containing solvents for high-voltage cathodes [30]

Растворитель Структура растворителя Температура
плавления, ° С

Температура
кипеия, ° С

Диэлектриче-
ская констан-

та (25 °С)
Вязкость,
10−3 Па·с

Сульфолан
(тетраметилен
сульфон), TMS S

OO

CH2

CH2CH2

CH2 26 285 10.34 44

Диметилсульфит, DMS
H3CO

S
OCH3

O

−141 126 0.87 22.5

Диэтилсульфит, DES
H3C O

S

O

O CH3

−112 159 0.83 15.6

Этилвинил сульфон,
EVS

H3C

S

O

O CH2

< −50 237 – –

Этилметил сульфон,
EMS

H3C

S

O

O

CH2 34 184 – –

3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0

−3.0

−2.5

−2.0
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1000/T , K−1

lg
(σ
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/c
m

LiTFSi
LiBOB
LiPF6
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m
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LiPF6

a/a б/b

Рис. 3. Аррениусовские зависимости проводимости для трёх литиевых солей в смеси растворителей: a – TMS/DMS (1 : 1, об.); б –
TMS/DES (1 : 1, об.) [30]

Fig. 3. Arrhenius conductivity curves for three lithium salts in a mixture of solvents: a – TMS/DMS (1 : 1, об.); b – TMS/DES (1 : 1, vol.) [30]

Из рис. 3 видно, что ионная проводимость элек-
тролита смеси TMS/DMS выше, чем для TMS/DES.
В смеси ТМС/DMS максимальная проводимость до-
стигалась при концентрации солей 0.8 М для LiBOB
и 1 М для LiTFSI и LiPF6. Кроме того, методом ИК-
спектроскопии с фурье-преобразованием установле-

но, что катионы лития сильно взаимодействуют с ос-
новными функциональными сульфоновыми группа-
ми и атомами кислорода алкоксигрупп. Это взаимо-
действие способствует как увеличению ионной про-
водимости, так и повышению электрохимической
устойчивости электролитов на основе этих раствори-
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телей. Таким образом, на основе этих растворителей
может быть создано новое поколение высоковольт-
ных органических электролитных систем для ЛИА.

Рассмотрим другой класс растворителей, кото-
рые предлагаются как кандидаты для электролитов
ЛИА, а именно фторсодержащие соединения.

Монофторированные растворители оказывают
сильное влияние на различные свойства электроли-
та. В работе Nanbu с соавт. [31] был исследован
фторметилметилкарбонат FDMC (рис. 4), представ-
ляющий собой монофторированный диметилкарбо-
нат (см. табл. 1) в качестве растворителя для элек-
тролита ЛИА.

O

O
CH2F

O
CH3

Рис. 4. Структура фторметилметилкарбоната, FDMC [31]

Fig. 4. Structure of fluoromethyl methyl carbonate, FDMC [31]

Проводимость растворов LiPF6 в FDMC вы-
ше, чем у аналога DMC при низких концентраци-
ях соли лития, но ниже, чем при высоких концен-
трациях. Анодная стабильность FDMC выше, чем
у DMC. Процессы деинтеркаляции и интеркаляции
ионов лития в LiCoO2-катод более стабильны в 1 М
LiPF6 в EC/FDMC (1 : 1), чем в аналогичном раство-
ре EC/DMC. Кроме того, использование FDMC в
качестве сорастворителя улучшает заряд/разрядные
характеристики ЛИА. Исходя из этого авторы счита-
ют FDMC перспективным для использования в элек-
тролитах ЛИА нового поколения.

Fears с соавт. [32] синтезировали высокочи-
стые метилперфторкарбоксилаты (> 99.5 %) в каче-
стве фторсодержащих растворителей для электроли-
тов ЛИА. Наиболее проводящий электролит 0.1 М
LiTFSI в диметилперфторглютарате PF5M2 (рис. 5)
с ионной проводимостью 1.87 · 10−2 мСм·см−1 был
исследован в кремниевых тонкоплёночных полуэле-
ментах.

H3CO

O

(CF2)3

O

OCH3

Рис. 5. Структура диметилперфторглутарата, PF5M2 [32]

Fig. 5. Structure of dimethylperfluoroglutarate, PF5M2 [32]

SEI, образованный электролитом на основе
PF5M2, состоял из органических и неорганических
фрагментов в сопоставимых концентрациях, подоб-
ных тем, что образуются в EC/DMC-электролитах,
содержащих соли LiPF6 и LiTFSI. Тем не менее SEI,
образованный электролитом на основе перфторглю-
тарата PF5M2, претерпевает обратимое электрохими-

ческое дефторирование, что способствует увеличе-
нию обратимой ёмкости.

Далекие от идеала, эти растворители все же
дают возможность дальнейших предсказаний струк-
туры подходящих фторированных молекул для ис-
пользования в электролитах ЛИА.

Фторсодержащие растворители, как известно,
негорючи и являются термически и электрохимиче-
ски более стабильными, чем обычные карбонатные
растворители (табл. 1). Nagasubramanian и Orendorff
[33] испытали два гидрофторэфира (HFE): TMMP
(рис. 6, a) и TPTP (рис. 6, б) в специальных титано-
вых ячейках для термического исследования, находя-
щихся в аргоновом боксе. Тепловой разгон электро-
литов измеряли с помощью метода калориметрии на
приборе Accelerating Rate Calorimeter при ступенча-
том нагревании на 5 °С с последующей выдержкой
при данной температуре в диапазоне от 25 до 400 °С.

F3C
CF

CF3

F
C

CF2

CF3

O
CH3

a/a

F3C

HF
C

CF2

CH

CH3

O

F2
C

C
HF

CF3

б/b

Рис. 6. Структуры 2-трифторметил-триметоксиперфторпента-
на, TMMP (a); 2-трифтор-2-фтор-3-дифторпропокси-3-дифтор-4-

фтор-5-трифторпентана, TPTP (б) [33]

Fig. 6. The structures of 2-trifluoromethyl-trimethoxyperfluoropenta-
On, TMMP (a); 2-trifluoro-2-fluoro-3-difluoropropoxy-3-difluoro-4-

Fluoro-5-trifluoropentane, TPTP (b) [33]

В ходе измерения теплового разгона электро-
литы 1 M бис(перфторэтансульфонил)имид лития
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LiBETI (или бис(трифторметансульфонил) имид ли-
тия LiTFSI, или LiPF6) в EC:DEC:TPTP не воспла-
меняются. Схожее поведение наблюдалось для 1 M
LiBETI в EC:DEC:TMMP. Кроме этого, HFE электро-
литы образовывали на 50 % меньше газа по сравне-
нию с электролитом состава 1.2 M LiPF6 в EC:MEC.
Хотя в случаях с HFE генерируется меньше газа, на-
чало генерации газа, по-видимому, зависит от вида
соли. Для HFE, содержащих соли LiBETI и LiTSFI,
начало отодвинуто на 80 °C; для LiPF6 начало со-
поставимо с 1.2 M LiPF6 в EC:MEC. Точка воспла-
менения электролитов не наблюдалась только тогда,
когда количество добавки составляло более 70 % по
объему, т. е. TMMP и TPTP становились основным
растворителем. Это связано с тем, что эти фтор-
содержащие растворители сами не захватывают ра-
дикалы и не обугливаются. Их функция образова-
ния невоспламеняющегося электролита заключается
в растворении другого очень летучего и огнеопас-
ного сорастворителя. Полученная ионная проводи-
мость HFE электролитов была ниже (в 4–5 раз), чем
ионная проводимость 1.2 M LiPF6 в EC:MEC, а элек-
трохимическое поведение сопоставимо. Таким обра-
зом, авторы [33] считают, что результаты, получен-
ные в данной работе, являются первым шагом на пу-
ти получения термически стабильных электролитов
для крупногабаритных ЛИА для электротранспорта.

3. ВЫБОР СОЛИ ЭЛЕКТРОЛИТА

Хотя выбор растворителя остается актуальной
задачей, существует также необходимость обратить
внимание на выбор соли электролита [2, 3].

В табл. 3 приведены структуры солей лития,
которые могут быть использованы в электролитах
для литиевых источников тока.

Выбор солей электролитов в первую очередь
основывается на их физико-химических свойствах –
растворимость, степень электролитической диссоци-
ации, ионная подвижность, числа переноса.

Но на втором этапе отбора уделяют внима-
ние термической и электрохимической стабильно-
сти, токсичности и цене. Именно эти характеристи-
ки вызывают основные проблемы при использова-
нии солей электролитов.

В начале становления коммерческих жидких
органических электролитов для ЛИА в качестве со-
лей электролитов рассматривались LiClO4 и LiBF4.

LiClO4 представляет собой соль сильной кисло-
ты и имеет высокую растворимость, хорошую ион-
ную проводимость в неводных растворителях и вы-
сокую анодную стойкость. Высокая степень окис-
ления хлора (VII) делает перхлорат сильным окис-
лителем, который легко реагирует с органически-
ми соединениями при более высокой температуре,

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Соли, используемые в электролитах для литиевых источников тока

Salts used in electrolytes for lithium power sources

Название Формула Структура аниона соли

Перхлорат лития LiClO4 −O Cl

O

O

O

Тетрафторборат лития LiBF4 B−
FF

F A

Гексафторфосфат лития LiPF6 P−
F

F
F

F
F

F

Трифторметансульфонат лития (трифлат лития), LiTf LiSO3CF3 −O Cl

O

O

F

F

F

Бис(трифторметансуль-фонил)имид лития, LiTFSI LiN(SO2CF3)2

F
F

F
S

O

O

N−
S

O

O

F

F
F
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Окончание табл. 3

Название Формула Структура аниона соли

Бис(перфтор-этансульфонил)имид лития, LiBETI LiN(SO2C2F5)2

F
F

F

F

F
S

O

O

N−
S

O

O

F

F

F

F
F

Три(перфторэтил)трифторфосфат лития, LiFAP Li[PF3(CF3CF2)3]
P−

F

F

F

F

F
F

F

F

FF

FF
F

F

F

F

F
F

Перфторэтилтрифторборат лития, LiFAB Li[BF3(CF3CF2)]
B−

F
F

F

F
F

F

F

F
F

Биоксалатоборат лития, LiBOB Li[B(C2O4)2]

O
O

O
O

B−
O

O

O
O

Дифтор(оксалато)борат лития, LiDFOB Li[BF2(C2O4)]
O

O

O
O

B−
F

F

4,5-Дициано-1,2,3-триазол лития, LiDCTA Li[C2N3(CN)2]

NN

N
N

N−

2-Трифтор-4,5-ди-цианоимидазолид лития, LiTDI Li[C2N3(CN)2F3]

NN

N

F
FF

N−

и он может взрываться в вышеупомянутых средах
[34]. По этой причине эта соль не может быть ис-
пользована в практических аккумуляторах из-за сво-
ей опасности [35]. Однако LiClO4 является одним
из лучших кандидатов, используемых в различных
лабораториях для тестирования электролитов вслед-
ствие его низкой стоимости, простоты в обраще-

нии и его большей устойчивости по сравнению с
фторированными солями. LiClO4 в настоящее вре-
мя активно применяется в полимерных электроли-
тах. Проводимость полимерных электролитов на ос-
нове LiClO4 в основном зависит от температуры и
концентрации соли, предполагая, что проводимость
осуществляется не только ионами Li+ и ClO4−, но
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также ионными кластерами [36] типа Li(ClO44)2− и
Li2(ClO44)+. Этот факт подтверждается методом ИК-
спектроскопии с фурье-преобразованием и квантово-
химическими расчётами в работе [37].

Несмотря на хорошую проводимость и ста-
бильность солей LiClO4 и LiBF4, в коммерческих
составах их вытеснила соль LiPF6. Она не является
взрывоопасной в органических растворителях, как
LiClO4, и проводимость электролитов на ее основе
не снижается при T < −20 °С, как в случае LiBF4.

Соль LiBF4 обладает меньшим размером ани-
она (0.227 нм), чем у LiPF6 (0.255 нм), и ионная
проводимость у нее выше [38]. LiBF4 в основном
рассматривают для ЛИА, работающих при повышен-
ных температурах, а LiPF6 – для электролитов с ра-
бочей температурой до −40 °С. LiBF4, так же как
и LiPF6, сильно подвержена гидролизу [39] с ко-
нечным продуктом HF, которая взаимодействует с
элементом переходного металла, присутствующим в
катоде, а также катионом Li+ с образованием нерас-
творимого соединения LiF.

Хотя соль LiPF6 и является самой распростра-
ненной в коммерческих составах электролитов, она
не лишена недостатков. Соль LiPF6 подвергается
термическому разложению в твёрдом состоянии при
температуре около 30 °С, а в растворах разложение
начинается около 130 °С. Поэтому для приготовле-
ния электролитов особенно важна чистота как са-
мой соли LiPF6, так и используемых растворителей.
Влияние воды в этом случае чрезвычайно опасно.
Но и другие загрязняющие добавки (например, спир-
ты) сильно влияют на качество электролита. Реакция
протонных примесей с LiPF6 приводит к образова-
нию HF, которая в дальнейшем реагирует с активны-
ми катодными материалами (литированными оксида-
ми металлов) и разрушает пассивирующие плёнки
на катоде и аноде.

Термическая стабильность электролитов на ос-
нове LiPF6 [40] приписана двум факторам: высо-
кой константе равновесия реакции разложения соли
LiPF6 ↔ PF5↑ + LiF↓ и высокой реакционной спо-
собности газа PF5 к органическим растворителям.
Кроме того, PF5 может ухудшать стабильность по-
верхностной плёнки SEI на углеродной поверхности
посредством ряда реакций с большинством компо-
нентов SEI, таких как Li2CO3, RCO2Li, и ROCO2Li,
даже в отсутствии H2O и других кислых примесей,
например [40]:

Li2CO3 + PF5 → POF3 +2LiF + CO2

RCO2Li + PF5 → RCOF + LiF + POF3

ROCO2Li + PF5 → RF + LiF + CO2 +POF3

В результате этих реакций количество LiF в
SEI увеличивается, и давление в аккумуляторе по-
вышается из-за большого содержания газообразных
продуктов. Поэтому для стабилизации электролитов
на основе LiPF6 необходимо решать обе вышеупо-
мянутые проблемы. Для решения первой проблемы
добавляют 0.05 мас. % LiF, что подавляет реакцию
газовыделения избытком LiF, путём сдвига хими-
ческого равновесия реакции. Решение второй про-
блемы сосредоточено на ослаблении реакционной
способности и кислотности PF5 путём добавления
малого количества основания Льюиса. Исходя из
электрондефицитного свойства PF5, соединения, бо-
гатые электронами, должны быть эффективны для
этой цели. Идеально такими соединениями должны
быть слабые или умерено слабые основания Льюиса
так, чтобы их присутствие препятствовало сдвигу
равновесия в сторону разложения.

Такими соединениями могут быть 1-метил-2-
пирролидон (рис. 7, a) [41] и гексаметилфосфорт-
риоамид (рис. 7, б) [42], которые за счёт неподелён-
ных пар электронов при атомах азота эффективно
взаимодействуют с сильной кислотой Льюиса PF5.

N
CH3

O

a/a

P

O

N(CH3)2NH3)2C(

N(CH3)2

б/b

Рис. 7. Структуры термических стабилизаторов соли LiPF6: a –
1-метил-2-пирролидон [41], б – гексаметилфосфоротриамид [42]

Fig. 7. Structures of thermal stabilizers of LiPF6 salt: a – 1-methyl-
2-pyrrolidone [41], b – hexamethylphosphorotriamide

LiPF6 уже четверть века является основной и
практически единственной солью, используемой в
коммерческих электролитах. Из-за ее недостатков
уже давно начаты и активно продолжаются поиски
других солей лития, способных заменить LiPF6.

Соли LiN(SO2C2F5)2, LiN(SO2CF3)2, LiSO3CF3
(см. табл. 3) термически и электрохимически более
стабильны, но они сильно ассоциированы в раство-
рах, что приводит к их очень низкой проводимо-
сти. По данным фирмы «Мерк КгаА» (Германия)
[15], электролиты на их основе обладают более
низкой проводимостью, чем на основе LiPF6. Так,
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для одномолярных электролитов на основе бинар-
ного растворителя PC:DME проводимость составля-
ет 13 мСм·см−1 для LiPF6, 11 мСм·см−1 для 1 М
LiBETI, 10 мСм·см−1 для LiTFSI и 6.5 мСм·см−1

для 1 М LiTf при 20 °С. Это связано с тем, что
расстояние ионного контакта увеличивается с уве-
личением размера аниона, что приводит к более
слабой ионной координации с катионами, но в то
же самое время увеличение размера аниона при-
водит к уменьшению подвижности ионов в ряду
LiBF4 > LiClO4 > LiPF6 > LiTf > LiTFSI > LiBETI.

Рассмотрим эти соли более подробно. LiTf,
LiTFSI и LiBETI относятся к семейству литиевых
солей на основе сопряженных оснований органиче-
ских суперкислот, в которых сила кислоты увеличи-
вается из-за стабилизации анионов сильно электро-
ноакцепторными группами, как правило, перфтори-
рованными алкилами.

Сульфонатные группы в LiTf обеспечивают хо-
рошую термическую стабильность. Соль LiTf неток-
сична, обладает высокой устойчивостью к окисле-
нию и устойчива к внешним воздействиям влаги по
сравнению с LiPF6 и LiBF4 [43]. Однако главной
проблемой является сильная коррозия алюминия то-
косъёмника, вызываемая солью LiTf.

Соль LiTFSI была впервые использована в
литиевых аккумуляторах в 1984 г. Foropoulos и
DesMarteau [44]. «Корпорация 3M» коммерциализи-
ровала эту соль, известную как «имид лития», для
научных и промышленных целей. LiTFSI термиче-
ски стабильна (температура плавления составляет
236 °C, не разлагается до 360 °C). Данная соль часто
встречается в научных исследованиях как жидких,
так и полимерных электролитов.

Соль LiBETI привлекла большое внимание в
последние годы из-за своего превосходства над сво-
ими аналогами. Эта соль также была коммерциали-
зирована «Корпорацией 3М». LiBETI превосходит
LiTFSI из-за большего размера аниона. В полимерах
больший анион BETI− предотвращает рекристалли-
зацию полимера и действует как твердый пласти-
фикатор; он улучшает ионную проводимость, элек-
трохимическую и механическую стабильность и ра-
ботает при сравнительно низких температурах. Но
использование LiBETI невозможно в коммерческих
ЛИА из-за наличия нитрильной группы. В литий-
полимерных аккумуляторах также существует опас-
ность вследствие термодинамической нестабильно-
сти C–F-связи по отношению к металлическому ли-
тию [45].

В настоящее время две соли, литийфторалкил-
фосфат LiFAP и LiBOB (см. табл. 3), конкурируют за
вытеснение LiPF6 в коммерчески доступных ЛИА.

Соль LiFAP была предложена в качестве потен-
циальной замены для коммерческих ЛИА, содержа-
щих раствор электролита на основе соли LiPF6 [46].
В структуре LiFAP (см. табл. 3) атомы фтора LiPF6
частично заменены перфторалкилированными груп-
пами. Стерическое экранирование фосфора посред-
ством гидрофобных перфторалкилированных групп
и делокализация отрицательного заряда происходят
вследствие сильно электроноакцепторной природы
перфторированных алкильных групп. Это приводит
к лучшей устойчивости к гидролизу по сравнению
с LiPF6. Действительно, как было показано в рабо-
те [47], LiFAP показывает высокую устойчивость к
гидролизу (рис. 8).
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Рис. 8. Гидролитическая стабильность соли LiFAP [47]

Fig. 8. The hydrolytic stability of the salt LiFAP [47]

Как видно из рис. 8, концентрация продуктов
гидролиза соли в случае LiFAP практически равна
нулю, в то время как для LiPF6 наблюдаются значи-
тельные отклонения.

Проводимость LiFAP-электролитов сопостави-
ма с LiPF6, а стабилизация связи P–F приводит к по-
вышению термической и электрохимической устой-
чивости соли в случае LiFAP [47, 48]. Соль LiFAP
термически стабильна до 220 °С, а электролит на
её основе обладает большим электрохимическим ок-
ном ∼5.0 В относительно Li+/Li и высоким анодным
током. Это свидетельствует о возможности формиро-
вания стабильного SEI на углеродном аноде и като-
де. У ячеек ЛИА на основе данной соли наблюда-
ется отличное сохранение ёмкости по сравнению с
другими тестируемыми солями.
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Рассмотрим другую соль с фторалкильной
группой LiFAB (см. табл. 3). Это аналог соли LiBF4.
В неводных растворах ион BF4− обладает сильной
координацией к иону Li+, что приводит к образова-
нию ионной пары и, как следствие, слабой ионной
проводимости в апротонных растворителях. Были
сделаны попытки предотвратить координацию ани-
она BF4− к Li+. При замене одного из атомов F на
CF3CF2 Ue с соавт. [38] успешно удалось снизить ко-
ординирующую способность аниона бора FAB− по
отношению к катиону Li+, что увеличило ионную
проводимость, даже по отношению к LiPF6.

Компания «Мерк КгаА» недавно испытала но-
вую соль LiFAP для ЛИА и предположила, что она
может быть заменой коммерчески используемой со-
ли LiPF6. В последнее время появилось большое ко-
личество исследований на эту тему [49–55].

Так, в работе [55] сравнили проводимо-
сти LiFAB, LiBF4 и LiPF6 в растворе EC/MEC
(30 : 70, об.) при разных температурах. Проводи-
мость LiFAB при температуре ниже −10 °C состав-
ляла ∼1.8 мСм·см−1, а у раствора LiPF6 была все-
го около 1 мСм·см−1. При повышении температуры
проводимость LiFAB имеет тенденцию к снижению,
но остается сравнимой с LiPF6 и гораздо выше, чем
у соли LiBF4. Проводимость LiFAB при комнатной
температуре была ∼7.8 мСм·см−1, что сравнимо с
проводимостью LiPF6 (∼8.5 мСм·см−1) [55].

Соль LiFAB термически более стабильна, чем
исходная соль LiBF4 [55]. LiFAB образует SEI как
на аноде, так и на катоде. Более того, этот слой
является очень стабильным даже при повышенных
температурах по сравнению со слоем SEI, образо-
ванным солями LiPF6 или LiBF4 [55]. Соль LiFAB
электрохимически стабильна до 4.25 В относитель-
но Li+/Li. Кроме того, больший размер аниона FAB−

выгоден для систем на основе полимеров, так как
он действует в качестве твердого пластификатора и
пассивирует алюминиевый токосъёмник.

Другой солью, претендующей заменить LiBF4,
является LiBOB (см. табл. 3). Недавно LiBOB при-
влёк большое внимание из-за своих особых свойств
[56–65].

Преимущества соли LiBOB:
1) кристаллическое состояние соли LiBOB яв-

ляется более стабильным, чем у других солей, таких
как LiPF6 и др.;

2) способность образовывать стабильный твёр-
доэлектролитный слой;

3) хорошая электрохимическая стабильность в
широком окне потенциалов;

4) приемлемая растворимость в алкилкарбона-
тых органических растворителях, таких как этилен-
карбонат, диметилкарбонат, диэтилкарбонат и т. д.;

5) высокая проводимость в различных невод-
ных системах растворителей;

6) хорошая стабильность заряд/разрядной цик-
лируемости;

7) отличная устойчивость к перезаряду;
8) экологически безопасна;
9) более термостабильна, чем LiPF6 в органи-

ческих растворителях.
Добавление небольшого количества LiBOB к

LiBF4 показало улучшенную циклическую работо-
способность в электролитах на основе пропиленкар-
боната [66]. Аналогично при добавлении LiBOB к
LiPF6 бинарная смесь обеспечила ощутимое улуч-
шение в сохранении мощности по сравнению толь-
ко с одной LiPF6 в ячейках с LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2/
углерод МСМВ. Тем не менее разрядная ёмкость в
бинарных смесях была немного меньше, чем у соли
LiPF6. Интересно отметить, что раствор электроли-
та с солью LiBOB демонстрировал очень стабиль-
ное поведение разряда с более низкими значениями
мощности, чем бинарная смесь или только LiPF6 в
вышеуказанной ячейке при повышенных температу-
рах [67]. Таким образом, можно сделать вывод о
синергическом эффекте, когда LiBOB используется
в качестве смешанной соли либо с LiPF6, либо с
LiBF4. Эффективность работы ячейки, основываясь
на таких измерениях, как разрядная ёмкость и сохра-
нение потенциала смесей LiPF6/LiBOB или LiBF4/
LiBOB, после длительного циклирования при ком-
натной температуре значительно выше, чем у каж-
дой отдельной соли. Очевидно, что смешивание со-
лей является хорошим способом достижения высо-
кой работоспособности ячеек [68–72]. В настоящее
время LiBOB широко используется как добавка к
электролитам ЛИА и механизм ее действия будет
рассмотрен в дальнейшем.

Но у соли LiBOB есть свои недостатки. LiBOB
проявляет ограниченную растворимость в линейных
карбонатных растворителях, крайне чувствительна к
примесям, таким как следовые количества непроре-
агировавших реагентов, имеет высокую вязкость в
растворах электролитов и образует твердоэлектро-
литный слой с высоким сопротивлением, который
уменьшает мощность ячейки. В дополнение к этому
низкая работоспособность ячейки при более низких
температурах или при высоких температурах и обра-
зование газообразных побочных продуктов привели
к поиску новых солей вместо LiBOB [72].

В 2007 г. Zhang с соавт. [73–74] предложил
новую соль, LiDFOB (см. табл. 3), для того, чтобы
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обойти вышеуказанные недостатки электролита на
основе LiBOB. В структуре LiDFOB одна из групп
оксалата заменяется фтором, и эта соль является
компромиссом между LiBF4 и LiBOB [75–81].

Соль LiDFOB очень хорошо растворяется в ли-
нейных карбонатах, ее растворы имеют более низ-
кую вязкость и более высокую ионную проводи-
мость при низких температурах, чем у растворов
LiBOB. Кроме того, LiDFOB обладает другими пре-
имуществами:

1) LiDFOB эффективно пассивирует алюмини-
евый токоприёмник даже при высоких потенциалах;

2) образует стабильный твёрдоэлектролитный
слой при повышенных температурах;

3) имеет высокую устойчивость к перезаряду;
4) электрохимические ячейки с электролитом

на основе LiDFOB имеют высокую эффективность
заряд-разрядного циклирования.

Li с соавт. [79] и Zhang с соавт. [80] сообщили
об исследованиях проводимости в системе LiDFOB
в различных комбинациях растворителей. Среди них
сочетание EC/DMC (1 : 1, об.) показало превосход-
ные характеристики – 8.58 мСм·см−1 при температу-
ре окружающей среды.

Как и LiBOB, LiDFOB участвует в образова-
нии твердоэлектролитного слоя. LiDOFB стабилен
до ∼240 °C (ниже, чем LiBOB, при температуре
∼306 °C). Эта низкая температура разложения очень
полезна в случае перезаряда или короткого замыка-
ния. Таким образом, соль LiDFOB является одним
из перспективных кандидатов на замену LiPF6.

Среди еще одних кандидатов на роль соли элек-
тролита для ЛИА является семейство солей с так
называемыми Хюккель-анионами [1, 82], а именно
4,5-дициано-1,2,3-триазол (DCTA−) и 2-трифтор-4,5-
дицианоимидазолид (TDI−, см. табл. 3). Несмотря на
структурное сходство этих солей, свойства электро-
литов на их основе значительно отличаются.

В работе Sheers с соавт.[83] проведено сравни-
тельное изучение 1 М раствора LiDCTA и 1 М LiPF6
в PC. Электролит на основе LiDCTA был менее про-
водящим, чем LiPF6-электролит. Кроме того, элек-
тролит 1 М LiDCTA в PC обладает высокой реакци-
онной способностью с алюминиевым токоотводом в
< 4.0 В (относительно Li+/Li), что указывает на то,
что анион DCTA− не пассивирует поверхность Al-
подложки электрода для предотвращения коррозии.

О синтезе новой соли LiTDI было впервые со-
общено Bukowska с соавт. в 2004 г. [84]. За по-
следнее десятилетие свойства этой соли были все-
сторонне изучены [85–91]. В отличие от многих
других солей лития (например, LiPF6) соль LiTDI
стабильна в воде [86]. В работе [85] показано, что

проводимость 1 М LiTDI в EC/DMC (1 : 1 по массе)
немного ниже, чем у LiPF6 электролита, и составля-
ет 6.7 и 10.8 мСм·см−1 (при 20 °C) соответственно, а
циклирование Li/LiMn2O4 ячейки сравнимо с ячей-
ками, содержащими LiPF6-электролит, при скорости
2С. Кроме того, LiTDI электролит электрохимиче-
ски стабилен с Al-токоотводом до 4.8 В [88]. Таким
образом, соль LiTDI в отличие от структурно подоб-
ной LiDCTA перспективна в качестве практической
соли электролита для аккумуляторов с высоковольт-
ными катодными материалами.

В работе [92] найдено, что соль LiTDI менее ас-
социирована, чем LiDCTA. Более того, ионы LiTDI,
когда находятся в сольватированном состоянии, име-
ют координационную моду TDI−···Li+ как по анион-
ному кольцу, так и к атому азота в группе –C≡N.
Такая лабильность в координации способствует об-
разованию полимерных ионных агрегатов вместо ди-
меров, что влияет на электролитические свойства
этой соли.

Так, в работе Paillet [93] показано, что ЛИА с
электролитами на основе соли LiTDI демонстриру-
ют работоспособность, сходную ЛИА с электроли-
тами на основе LiPF6. Кроме того, они обеспечива-
ют превосходную стабильность циклирования ЛИА
в течение 900 циклов, что объясняется образовани-
ем тонкого и однородного слоя SEI на поверхности
углеродного анода.

Кроме новых солей и растворителей, предло-
женных в последние десятилетие, наблюдается рост
работ по добавкам в электролиты, которые могут
значительно улучшить работу всей электрохимиче-
ской системы.

Использование добавок к жидкому электроли-
ту – один из наиболее экономичных и эффективных
методов совершенствования ЛИА. Обычно количе-
ство добавки в электролите составляет не больше,
чем 5 объёмных или массовых %, в то время как его
присутствие значительно улучшает циклируемость
и время заряд-разрядного цикла ЛИА. При контакте
электролита с поверхностью электродов всегда воз-
никает слой так называемого межфазного твёрдого
электролита или «solid electrolyte interphase» – SEI
(данное обозначение устоялось в литературе), от ко-
торого и зависит циклируемость аккумулятора. До-
бавки в электролит могут улучшить эксплуатацион-
ные характеристики аккумуляторов за счёт их спо-
собности:

1) облегчать формирование SEI на поверхности
анода из углерода или кремния;

2) уменьшать необратимую ёмкость и газооб-
разование;

167



О. В. ЯРМОЛЕНКО, А. В. ЮДИНА, А. А. ИГНАТОВА

3) увеличивать термическую стабильность
LiPF6 в органических растворителях;

4) защищать материал катода от растворения;
5) улучшать физические свойства электролита

(ионную проводимость, вязкость, смачиваемость се-
параторов из полиолефина и т. д.).

Для повышения безопасности работы аккуму-
лятора добавки способны:

– уменьшать воспламеняемость органических
электролитов;

– обеспечивать защиту от перезаряда или уве-
личивать электрохимическое окно стабильности;

– препятствовать работе аккумулятора в усло-
виях неправильной эксплуатации.

Добавки трудно классифицировать, так как
многие из них выполняют сразу несколько функций.
В данном обзоре предлагается классифицировать до-
бавки по механизму их действия:

– добавки, улучшающие ионную сольватацию
катиона Li+;

– добавки для модификации SEI;
– добавки для безопасности ЛИА.

4. ДОБАВКИ, УЛУЧШАЮЩИЕ ИОННУЮ
СОЛЬВАТАЦИЮ КАТИОНА Li+

Проводимость жидких электролитов определя-
ется концентрацией и подвижностью носителей за-
ряда [94]. Общеизвестно, что ионная ассоциация
сильно понижает проводимость. Одним из способов
ее уменьшения является разработка катион-коорди-
нирующих лигандов, которые давали бы прочный
комплекс с ионом Li+ и одновременно ослабляли бы
взаимодействие с анионом. В последнем случае «в
идеале» можно достичь полного устранения ионной
ассоциации.

Добавление макроциклических лигандов, L, та-
ких как краун-эфиры, криптанды и полиамины, ко-
торые сильно координируют Li+, приводит к раство-
рам, содержащим несколько типов комплексов (урав-
нения (1)–(2)). Ионная ассоциация координирован-
ных комплексов обычно намного меньше, чем для
незакомплексованной или «свободной» соли:

Li+ + L ↔ (LiL)+ K f (1)

(LiL)+ + X− ↔ (LiL)X Ka2 (2)

Константа образования K f имеет большое зна-
чение, и проводимость таких растворов, как часто
наблюдается, увеличивается при добавлении макро-
циклического лиганда. При этом также происходит
увеличение числа переноса по катиону. Этот резуль-
тат был соотнесён с особенностями сольватации ка-

тиона Li+, когда большая сольватная оболочка кати-
она удаляется при вхождении катиона в полость мак-
роциклического лиганда; т. е. эффективный радиус
«свободного» сольватированного иона Li+ оказыва-
ется больше, чем радиус комплексов катиона Li+ с
макроциклическим лигандом (рис. 9).

Этот эффект, как оказалось, сильно связан с
взаимодействиями ион – растворитель и, следова-
тельно, зависит от растворителя. Он не наблюдается
в таких растворах, как метанол и ацетонитрил.

При квантово-химическом моделировании про-
цесса переноса катиона Li+ из сольватной оболочки
гамма-бутиролактона в полость 15-краун-5 (15К5)
[95] найдено, что молекулы 15К5 входят в коор-
динационную сферу иона Li+ с преимуществен-
ным образованием сольватных комплексов двух ти-
пов: Li(GBL)(15К5)+ и Li(15К5)+. По рассчитан-
ным константам равновесия постепенного перехо-
да Li+ из сольватной оболочки GBL в полость 15-
краун-5 был определен состав сольватных комплек-
сов Li+ в растворе, причём концентрации основ-
ных комплексов Li(GBL)(15К5)+ и Li(15К5)+ в си-
стеме оказались сопоставимыми. Образование ком-
плексов Li(GBL)(15К5)+ обеспечивает снижение ве-
роятности образования ионных пар при взаимодей-
ствии с анионом. Для стабильного координационно
насыщенного комплекса Li(GBL)(15К5)+ одно акси-
альное положение закрыто для координации проти-
воиона, а второе – не доступно из-за смещения иона
Li+ в сторону GBL лиганда. С другой стороны, нали-
чие стерически открытых аксиальных направлений
в комплексах Li+ с участием 15К5, в отличие от ком-
плексов Li(GBL)+4 , должно приводить к снижению
энергетических барьеров для переноса иона Li+ из
сольватного комплекса на Li-электрод. Это обуслов-
ливает двойственную полезную функцию добавок
краун-эфиров как по увеличению объемной проводи-
мости электролита, так и по снижению сопротивле-
ния на границе Li-электрод/электролит [96, 97]. Кро-
ме того, в работе [98] было показано, что 2 мас. %
15К5 подавляет побочные реакции газообразования
на Li-электроде при разложении влажного 1 М
LiClO4 в GBL [99]. Это связано с тем, что краун-
эфир препятствует прямому контакту молекул рас-
творителя с поверхностью Li, чем и объясняется от-
сутствие продуктов реакции разложения гамма-бути-
ралактона.

На основе квантово-химических расчётов ком-
плексов Li+–15К5–GBL в работе [95] было сделано
предположение, что в объёме электролита на основе
1 М раствора соли лития в гамма-бутиралактоне и
15-краун-5 максимальной проводимостью будет об-
ладать электролит с эквимолярным соотношением
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 9. Структуры комплексов, где катион Li+ сольватирован четырьмя молекулами GBL (a), одной молекулой 15-краун-5 и одной
молекулой GBL (б), одной молекулой 15-краун-5 (в, г), выполненные квантово-химическим моделированием [95]

Fig. 9. Structures of complexes where the Li+ cation is solvated by four molecules of GBL (a), one molecule of 15-crown-5 and one Molecule
GBL (b), one molecule of 15-crown-5 (c, d), performed by quantum-chemical modeling

краун-эфира и Li+, что и было подтверждено экс-
периментом (рис. 10) [100].

Эффект снижения проводимости при концен-
трации краун-эфира ≥ 1 моль/л (см. рис. 10) свя-
зан с различием парциальных проводимостей двух
структур. При высоких концентрациях 15-краун-5
меняется соотношение Li(15К5)+ и Li(GBL)(15К5)+,

что и понижает проводимость по катиону Li+, так
как комплекс Li(GBL)(15К5)+ менее подвижен из-за
своего большего объема (см. рис. 9, б).

При использовании добавок краун-эфиров, как
было показано в работах [96, 97, 100], повышаются
как проводимость в объёме жидких, твёрдых поли-
мерных или гель-электролитов, так и токи обмена на
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границе с литием. Обратимость электродной реак-
ции увеличивается из-за уменьшения побочных ре-
акций разложения молекул растворителя путём сни-
жения контакта молекул растворителя из сольватной
оболочки ионов Li+ с поверхностью электрода.
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Рис. 10. Зависимость проводимости жидкого электролита 1 М
LiBF4 в гамма-бутиралактоне от концентрации 15-краун-5 при
20 °С: ■ – точки, полученные экспериментально, ○ – расчётная

кривая [100]

Fig. 10. Dependence of the conductivity of liquid electrolyte 1 М
LiBF4 in gamma-butyralactone from the concentration of 15-crown-
5 at 20 °С: ■ – points obtained experimentally, ○ – calculated [100]

Таким образом, краун-эфиры являются очень
перспективными добавками в электролитные систе-
мы и уже внедрены в отечественное промышленное
производство. Так, в производстве источников тока
на ОАО «Энергия» (г. Елец, Липецкая обл.) исполь-
зуется электролит с добавкой дибензо-18-краун-6, а
для изготовления литиевых источников тока Li//CFx
на ЗАО «Кардиоэлектроника» (г. Климовск, Мос-
ковской обл.) используется электролит с добавкой
15-крвун-5. Таким образом, добавка краун-эфиров –
это один из наиболее экономичных и эффективных
методов для совершенствования литиевых и литий-
ионных аккумуляторов.

5. ДОБАВКИ ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ SEI

Система неводные растворы электролитов / от-
рицательный анод в ЛИА становятся стабильными
по отношению к отрицательному аноду (в том числе
и углеродному) через образование пассивирующих
плёнок на его поверхности. Эти плёнки состоят из
продуктов реакции восстановления электролита и
некоторого количества восстановленного лития. Эти
плёнки также содержат продукты восстановления
соли электролита, которые зависят ещё и от состава

растворителя (растворителей). Относительные коли-
чества этих составляющих точно не установлены. В
данном параграфе подробно рассматривается твёр-
дофазный поверхностный электролит, который обра-
зуется в первую очередь на поверхности анода, но
существует небольшой SEI и на поверхности катода.

Многочисленные исследования с использова-
нием различных спектроскопических методов уста-
новили, что главными компонентами SEI являются
продукты разложения растворителей и солей элек-
тролита. Эти компоненты включают Li2CO3, алкил-
карбонат лития, алкил оксид лития и LiF, которые
образуются из электролитов на основе LiPF6.

Zhang с соавт. [101] изучил образование SEI
на поверхности углеродного анода методом электро-
химического импеданса в ячейках Li//C после пер-
вого полного заряда при постепенном делитирова-
нии углерода с шагом 0.01 В в диапазоне потенци-
алов 0.01–1.00 В. Было изучено влияние на образо-
вание SEI ряда солей лития (LiPF6, LiBF4, LiBOB и
LiSO3CF3) и растворителей (EC, EMC, GBL, метил-
бутарата, N-метилпирролидон).

Исследования показали, что образование SEI
на углеродном аноде протекает в две основные ста-
дии при разных потенциалах. Первая стадия проте-
кает до интеркалации ионов лития в углерод при
потенциале более 0.15 В, и SEI, образующийся в
этой стадии, имеет пористую структуру, высокое
сопротивление и пространственную нестабильность.
Вторая стадия происходит одновременно с интерка-
ляцией ионов лития (в интервале 0.15–0.04 В), и
образующийся SEI является компактным и высоко-
проводящим. С точки зрения химического состава
SEI, образующийся в первой стадии, более обога-
щен неорганическими соединениями, в то время как
SEI, образованный во второй стадии, – органически-
ми.

Основная роль электролитных добавок заклю-
чается в предотвращении или замедлении нежела-
тельных паразитных реакций путём модификации
плёнок SEI. Хотя химическая природа и морфоло-
гия этих плёнок были тщательно проанализированы
в течение последнего десятилетия, большинство ис-
следований были посвящены стандартным электро-
литам без добавок (например, смесь карбонатных
растворителей с солью LiPF6). Поэтому, несмотря
на все большее число исследований по электролит-
ным добавкам, их точное воздействие на химию и
морфологию SEI до сих пор остаются плохо изучен-
ными.

Как описано выше, SEI, сформированный до
интеркаляции ионов лития, нестабилен и состоит
преимущественно из неорганических соединений.
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Кроме того, в данный период образуется много га-
зообразных продуктов, особенно в электролитах, со-
держащих PC. Подобно модификации поверхности,
образование SEI может быть облегчено химическим
покрытием поверхности углеродного анода органи-
ческой плёнкой путём электрохимического восста-
новления добавок. Этот тип добавок обычно име-
ет более высокие потенциалы восстановления, чем
растворители электролита. До электрохимического
восстановления растворителей электролита добавки
восстанавливаются преимущественно с образовани-
ем нерастворимых твёрдых продуктов, которые за-
крывают поверхность анода плёнкой для дезактива-
ции каталитической активности. Поэтому использо-
вание этих добавок не только уменьшает газообразо-
вание, но также и увеличивает стабильность SEI. Со-
гласно характеристике реакций присоединения эти
добавки могут быть разделены на 2 категории: поли-
меризующиеся мономеры и восстановительные аген-
ты. Первые (рис. 11) содержат одну или более связи
С=С в своих молекулах. Это виниленкарбонат (VC,
рис. 11, a) [102–106] – винилэтиленкарбонат (рис. 11,
б) [102, 103, 106], 2-винилпиридин (рис. 11, в) [107],
малеиновый ангидрид (рис. 11, г) [108] и винилсо-
держащие соединения на основе кремния (рис. 11,
д) [109] и (рис. 11, е) [110].
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Рис. 11. Химические структуры полимеризующихся добавок

Fig. 11. Chemical structures of polymerizable additives

Кроме веществ, указанных на рис. 11, в каче-
стве полимеризующихся добавок могут выступать
производные фурана, которые содержат две двойные

связи в каждой молекуле [111]. Присутствие около
1 мол. % 2-цианофурана может эффективно пода-
вить расслаивание углеродной структуры в электро-
лите состава 1 M LiClO4 в PC. Это приписано очень
эффективной восстановительной полимеризации фу-
ранового кольца, которое происходит при более вы-
соких потенциалах, чем восстановление PC.

Механизм полимеризующихся добавок для об-
легчения формирования SEI базируется на электро-
химически индуцируемой полимеризации, которая в
общем виде представлена в [4]:

В данной реакции радикальный анион мо-
жет реагировать с молекулами растворителя с об-
разованием нерастворимого и стабильного продук-
та как предварительного зародыша кристаллизации
SEI. Электрохимически этот тип добавок очень эф-
фективен, так как перенос электрона происходит
только на первой стадии. В дополнение к восстано-
вительной полимеризации противоположная окисли-
тельная полимеризация также может произойти на
положительном электроде, что неизбежно увеличит
его сопротивление и необратимость. Поэтому при-
емлемое количество таких добавок в электролите не
должно превышать 2 мас. %.

На эффективность таких добавок влияет много
факторов, включая: эффективность электрохимиче-
ской полимеризации, растворимость конечного по-
лимера и адгезию полимера к поверхности электро-
да. Так как восстановительная полимеризация про-
исходит при более высоких потенциалах, чем вос-
становление растворителя, то данные добавки «рабо-
тают», главным образом, на начальной стадии фор-
мирования SEI, что приводит к: сокращению газовы-
деления, сокращению необратимой ёмкости, и ста-
билизации SEI в более широкой области циклирова-
ния. Восстанавливающие агенты помогают форми-
рованию SEI через адсорбцию продуктов восстанов-
ления на каталитических активных центрах углерод-
ной поверхности электрода.

Виниленкарбонат (VC), вероятно, является наи-
более широко используемой и известной коммерче-
ской электролитной добавкой для ЛИА. Было уста-
новлено, что VC улучшает электрохимические ха-
рактеристики и термическую устойчивость различ-
ных Li-ионных систем [103, 112–114]. В присут-
ствии виниленкарбоната SEI образуется более плот-
ным с упорядоченной структурой и, как следствие,
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более проводящим. Особенно это заметно при повы-
шенной температуре (+50 °С), при которой реакция
полимеризации протекает эффективнее. В дополне-
ние к положительному влиянию VC на анод также
было показано, что VC оказывает благотворное воз-
действие и на катод [112, 114].

В работе [105] Madec с соавт. изучил влия-
ние двух добавок: VC и этиленсульфита (ES) на
образование SEI из электролита состава 1 М LiPF6
в EC/EMC, на поверхности углеродного анода и
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC) катода. Для ячеек, со-
держащих только VC, электрохимические характе-
ристики были выше, а газообразование – ниже по
сравнению с ячейками без добавки в связи с образо-
ванием более стабильных и защитных плёнок SEI на
обеих поверхностях электродов VC-полимером. Для
ячеек с использованием только ES наблюдалось рез-
кое снижение электрохимических характеристик, а
также непрерывное выделение газа во время цикли-

рования. Это объяснялось образованием очень тон-
кой и неэффективной плёнки SEI на поверхности
катода. Подавление этой реакции ES в ячейках, со-
держащих обе добавки ES и VC, произошло потому,
что энергия сольватации катиона Li+ в VC меньше,
чем в ES, таким образом VC в процессе формирова-
ния I цикла осаждается на поверхность электрода в
первую очередь.

На рис. 12 [105] схематически показаны плён-
ки SEI, отражающие различия между плёнками
SEI на углеродном аноде и NMC-катоде, по дан-
ным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФС). Самые толстые плёнки SEI на рис. 12 про-
порциональны их расчётной высоте: около 12 нм на
поверхности углеродного анода и 2 нм на поверх-
ности NMC-катода. Для NMC катодов небольшие
количества LixPFy, LixPOyFz и PxOy (менее 5 ат. % в
общей сложности) были также обнаружены в плён-
ках SEI, но не представлены в схематических диа-

Рис. 12. Схема SEI на C-аноде и NMC-катоде, взятые из ячеек пакетной сборки NMC/C в процессе формирования и циклирования
при 4.2 В [105]

Fig. 12. The SEI-scheme on the C-anode and the NMC-cathode taken from the NMC/C packet assembly cells during the formation and
cyclingAt 4.2 V [105]

172



Современное состояние и перспективы развития жидких электролитных систем для литий-ионных
аккумуляторов

граммах для большей ясности. Для соединений серы
(RSOx) x = 0 или 3.

На каждой панели на рис. 12 распределение
частиц основано на эволюции их содержания между
различными состояниями заряда, в то время как ко-
личество раз появления частиц, вид и размер шриф-
та пропорциональны относительной величине пика
базового уровня в атомных процентах согласно рас-
чёту РФС-данных. Например, на поверхности угле-
родного анода в процессе формирования при 4.2 В
электроды с контрольным электролитом показали
около 44 ат. % фтора из LiF, 30 ат. % кислорода
из –CO2 (ROCO2Li), 12 ат. % кислорода из –C–O–,
5 ат. % кислорода из Li2О и 9 ат. % фосфора из PxOy,
LixPOyFz и LixPFy. Сумма различных частиц в одной
панели равна 100 %, что позволяет напрямую срав-
нивать образцы.

Из рис. 12 видно, что лучшей добавкой для
углеродного анода в данном электролите является
VC, а лучшей добавкой для NMC-катода – ES, кото-
рые образуют более тонкие плёнки. При совместном
использовании VC и ES положительный эффект на-
блюдается только для углеродного анода, а на NMC-
катоде SEI образуется более толстый, чем для элек-
тролита без добавок.

В работе [115] Zuo с соавт. сообщается, что
1,3-пропан сультон (PS) также может использоваться
как анодная добавка, формирующая SEI. Она улуч-
шает циклируемость и разрядные характеристики
ЛИА в высоко- и низкотемпературных областях. Од-
нако механизм действия PS на анодный SEI, терми-
ческую стабильность ячейки и поверхностные реак-
ции на катоде в этой работе не рассматривается.

Более детальное исследование действия PS бы-
ло проведено в работе Xu с соавт. [116]. Ячей-
ки состояли из углеродного анода марки MCMB,
LiNi0.8Co0.2O2 катода и электролита 1 M LiPF6 в
EC:DEC:DMC (1 : 1 : 1) с и без PS. Анализ поверхно-
сти электродов после хранения при 75 °C и 100 цик-
лах заряда-разряда показал, что улучшение работы
ячеек, содержащих PS, происходит из-за модифика-
ции поверхностных плёнок на катоде, а не на аноде.

Рассмотрим теперь взаимодействие электроли-
та с катодом, а также какие еще могут быть добавки
для защиты катода.

Как показано в обзоре Aurbach с соавт. [117],
все широко используемые катодные материалы взаи-
модействуют с алкилкарбонатными растворами: это
и кислотно-основные реакции, нуклеофильные реак-
ции, реакции индуцированной полимеризации и рас-
творение металла, которое сопровождается фазовы-
ми переходами.

Поверхностные плёнки в различных катодах
могут состоять из следующих компонентов:

• все катоды – из таких соединений как LiF,
ROCO2Li, ROCO2M, ROLi, MCO3, Li2CO3, MF2
(M=переходный металл) и поликарбонатов;

• Li [Mn, Ni] O4 → -MnO2;
• LiCoO2 → Co3O4;
• LixMnO2 (слоистые материалы) → поверх-

ность LiMn2O4 шпинели.
Ионы Co(III) могут окислять алкилкарбонаты

до CO2, образуя таким образом ионы Co(II), которые
легко растворяются. С одной стороны, присутствие
ионов в растворах Co(II) стабилизирует поверхность
LiCoO2 при высоких температурах (даже > 80 °C).
Тем не менее в общем случае отложение соедине-
ний переходных металлов на поверхности углерод-
ных анодов может быть вредным для их пассивации.
Самыми худшими из всех катодных материалов в
плане падения ёмкости являются кислотные раство-
ры: те, которые содержат LiPF6, особенно в присут-
ствии следов воды. Места контакта материала ка-
тода с полимерным связующим являются наиболее
активными с точки зрения сильной коррозии [117].

Катоды, содержащие наночастицы LiMn0.5Ni0.5O2
и LiMn1.5Ni0.5O4, имеют высокую стабильность до
5 В в растворах LiPF6 в алкилкарбонатах (даже
> 60 °C). Стабильность катодов на основе LiFePO4
приписана авторами обзора [117] тому, что актив-
ный материал изначально покрыт углеродной обо-
лочкой. Кроме того, авторы отмечают, что электрод-
ные сборки с электролитом состава 1 М LiClO4 в
EC-DMC могут храниться в течение длительного
периода времени, даже при повышенной температу-
ре, не показывая заметных изменений в их спектрах
импеданса.

Рассмотрим, как можно сформировать защит-
ный слой SEI на поверхности катода. Ухудшение
работы катода, связанное с составом электролита,
зависит от двух факторов: водные и кислые примеси,
необратимое окисление растворителей электролита.
Так как содержание водных и кислых примесей (HF)
в электролите строго контролируется перед исполь-
зованием, эти примеси получаются главным образом
во время заряда, особенно перезаряда. Так как HF –
главный источник растворения материалов катода,
особенно шпинели LiMn2O4, большинство усилий
было сфокусировано на добавках, способных уда-
лять воду и кислоты.

Существует и другой подход в формировании
защитной плёнки на поверхности катода для предот-
вращения его растворения. Идея заключается в объ-
единении молекул добавок с растворенными иона-
ми металла для формирования в основном нераство-

173



О. В. ЯРМОЛЕНКО, А. В. ЮДИНА, А. А. ИГНАТОВА

римых продуктов, которые впоследствии закрывают
поверхность катода, чтобы предотвратить дальней-
шее его растворение.

Chen с соавт. [67] добавляли соль LiBOB в кон-
центрации не более 0.1 M для исследования мощ-
ностных и ёмкостных характеристик ячеек соста-
ва C/LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2 в электролите на основе
LiPF6. Результаты показали, что такие ячейки пре-
восходно держали ёмкость при 55 °C. Хотя участие
LiBOB в механизме подавления растворения Mn2+

не было понято до конца, авторы предположили, что
растворенный Mn2+ и анион BOB− объединяются
друг с другом с образованием нерастворимого и ста-
бильного поверхностного слоя со сшитой структу-
рой:

В работе [118] было проведено исследование
эффекта трёх добавок, таких как диметилацетамид,
VC и соли LiBOB, на работу ЛИА, хранившихся при
70 °C в течение одного месяца. Данные соединения
добавлялись в электролит на основе LiPF6 в кар-
бонатных растворителях по отдельности, в паре и
все вместе. Было установлено, что тройная комбина-
ция данных термостабилизирующих добавок с раз-
личными механизмами стабилизации дала больший
положительный эффект, чем одна или две добавки
каждого типа.

Кроме добавок, формирующих защитный слой
SEI до начала разложения растворителя, существу-
ют добавки с несколько иными механизмами образо-
вания SEI. Это так называемые добавки для останов-
ки реакции разложения растворителя. Этот тип доба-
вок не может быть электрохимически восстановлен
во всем ряду потенциалов Li+-интеркаляции, одна-
ко они способны или удалить примеси радикальных
анионов, являющихся интермедиатами реакции вос-
становления растворителя на аноде, или соединить-
ся с конечными продуктами, такими как алкилди-
карбонат лития и алкоксид лития, для образования
более стабильных компонентов SEI.

Zhuang с соавт. [119] изучали реакцию разло-
жения EC и PC и с помощью ИК-спектроскопии
с фурье-преобразованием показали, что соединения
типа Li2C2O4 присутствовали в SEI, который был
сформирован в электролите на основе данных рас-

творителей. Представим две реакции [119], в кото-
рых принимает участие газообразный CO2:

Показано, что CO2 непосредственно участвует
в реакции формирования SEI. Преимущество этого
подхода состоит в том, что оно решает проблему
плохой растворимости и высокого давления паров
газообразного CO2.

Lee с соавт. [120] предложил использовать
метилфенилкарбонат (рис. 13, a) и метилбензоат
(рис. 13, б), для улучшения формирования SEI на
аноде. Эти соединения имеют сопряжённую структу-
ру, которая, как полагают авторы, является способ-
ной к стабилизации промежуточных радикал-анио-
нов и таким образом они могут остановить реакцию
разложения растворителя.

O O

O

a/a

O

O

б/b

Рис. 13. Структуры метилфенилкарбоната (a), метилбензоата
[120] (б)

Fig. 13. The structures of methyl phenyl carbonate (a), methyl
benzoate [120] (b)

Для этих же целей предложено использовать
соединения на основе бора, а именно соли LiBOB и
LiDFOB (см. табл. 3). Было обнаружено, что анио-
ны BOB− активно участвуют в формировании твёр-
доэлектролитного слоя на поверхности углеродного
анода, а также катода, и такое поведение не наблю-
дается для других солей. На рис. 14 представлена
структура соединения, входящего в слой SEI, кото-
рый образуется на поверхности углеродного анода
из электролитов на основе LiBOB.
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Рис. 14. Структура SEI, образующаяся из электролитов на осно-
ве соли LiBOB [2]

Fig. 14. Structure SEI, formed from electrolytes based on LiBOB
salt [2]

В работах Zhang с соавт. [66, 73, 121] было
показано, что LiBOB параллельно образованию оли-
гомера (см. рис. 14) вступает в реакцию с основны-
ми компонентами SEI: алкилбикарбонатом лития и
алкоголятом лития с образованием еще более ста-
бильного олигомера.

Дальнейшее изучение показало, что LiBOB
сохраняет свою способность для облегчения SEI-
формирования, даже когда его содержание в электро-
лите уменьшается до аддитивного уровня. Напри-
мер, добавка 1 мол. % LiBOB достаточна для обра-
тимого циклирования углеродного анода в электро-
лите состава 1 M LiPF6 в EC/PC (1 : 1 по массе) и
1 M LiBF4 в тех же растворителях [66].

Другая соль – LiDFOB [73] работает подобно
LiBOB, но превосходит его по другим показателям,
а именно по растворимости в карбонатных раство-
рителях, способности увеличивать скорость цикли-
рования и улучшать работу ЛИА при низких темпе-
ратурах.

Следующий тип добавок – это добавки, моди-
фицирующие морфологию SEI. Как ранее упомина-
лось, на стабильность SEI влияет содержание неор-
ганических соединений. В слое SEI, который фор-
мируется в LiPF6-карбонатных электролитах, основ-
ными неорганическими соединениями, как известно,
являются Li2CO3 и LiF, в котором присутствие изо-
лированных кристаллов LiF является важным фак-
тором нестабильности SEI. По этой причине было
разработано много анионных акцепторов на основе
бора, которые способны растворять LiF [122]. Из
этих соединений самый лучший – триспентафтор-

фенил боран (TPFPB), в котором атом бора являет-
ся чрезвычайно электрондефицитным. Кроме этого
перфторатные группы фенола имеют превосходные
сопряженные свойства. Теоретически TPFPB может
координировать LiF с образованием комплекса 1 : 1
и легко растворяет более 1 M LiF во многих органи-
ческих растворителях.

Chang и Chen в работе [123] изучили вли-
яние электролитной добавки TPFPB на деграда-
цию ёмкости при высоких температурах на катоде
LiFePO4. Выяснено, что TPFPB улучшает циклиру-
емость LiFePO4 при высоких температурах. Кроме
того, на катоде LiFePO4 без добавки значительно
увеличилось сопротивление переноса заряда. Улуч-
шение циклируемости при высоких температурах на
катоде LiFePO4 связано с тем, что TPFPB может
уменьшать концентрацию LiF в поверхностном слое
катода.

В конце рассмотрения добавок для улучше-
ния формирования SEI рассмотрим работы по введе-
нию неорганических соединений в поверхностный
слой анода или в состав электролита. Так, предвари-
тельная обработка углеродных материалов солями
Na2CO3 и LiCl, которые нерастворимы в органиче-
ских электролитах, была предпринята для улучше-
ния формирования SEI на аноде [124]. В дополне-
ние к увеличению обратимой ёмкости и лучшему со-
хранению ёмкостных характеристик такая предвари-
тельная обработка углерода привела к малому повы-
шению потенциалов интеркаляции–деинтеркаляции
ионов Li+ в углеродный анод.

О действии ионов калия на SEI формирова-
ние в различных электролитах сообщалось в рабо-
тах [125, 126]. Zheng с соавт. [126] приписывает это
явление высокой селективности ионов K+ к составу
электролита. Очевидное улучшение ионами K+ бы-
ло получено в электролите 1 M LiClO4 в EC/DEC,
который показал, что добавка малого количества
K2CO3 значительно увеличило обратимую ёмкость
углерода и увеличило скорость разряда ячейки.

6. ДОБАВКИ В ЭЛЕКТРОЛИТ, ПОВЫШАЮЩИЕ
БЕЗОПАСНОСТЬ ЛИА

Добавки для улучшения SEI очень важны с
точки зрения повышения и стабилизации электрохи-
мических характеристик ЛИА, но не менее важны
добавки в электролит, повышающие безопасность
ЛИА. Это отдельный класс добавок, который, в
свою очередь, мы поделили на подклассы: добавки
для защиты от перезаряда, добавки от воспламене-
ния и невоспламеняющиеся растворители – ионные
жидкости. Рассмотрим каждый из подклассов.
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6.1. Добавки для защиты от перезаряда

Согласно своей функции добавки от перезаря-
да могут классифицироваться как редокс-добавки и
добавки «выключения», т. е. прекращения работы
ЛИА. Первые защищают ячейку от перезаряда обра-
тимо, в то время как последние необратимо. В ос-
новном молекулы в данном процессе должны быть
обратимо окислены при потенциалах, немного пре-
вышающих потенциал конца заряда катода. При пе-
резаряде молекулы добавок окисляются на катоде,
диффундируют к поверхности анода и восстанавли-
ваются обратно до нейтральной молекулы. Таким
образом, потенциал катода «заперт» значением по-
тенциала окисления молекул добавок. А если бы их
не было, то возникший ток перезаряда вызвал бы
разогрев ячейки. Идеально такие добавки подчиня-
ются следующим требованиям:

– редокс-реакция должна быть обратимой в вы-
сокой степени;

– ее окислительный потенциал должен быть
немного выше, чем нормальный потенциал конца
заряда положительного электрода, но ниже, чем по-
тенциал разложения растворителей электролита;

– она должна быть электрохимически стабиль-
на в пределах рабочего потенциала ячейки;

– ее окисленные и восстановленные формы
должны быть хорошо растворимы и подвижны
(должны иметь высокий коэффициент диффузии) в
электролите.

Существует много органических молекул с об-
ратимым процессом окисления–восстановления, од-
нако только немногие удовлетворяют описанным вы-
ше требованиям [127].

Обширные исследования были сосредоточены
на соединениях семейства анизола [128–130] из-за
их относительно высокого окислительно-восстано-
вительного потенциала и высокой растворимости
в электролитах ЛИА. Представим редокс-превраще-
ния для соединений семейства анизола:

где R1 и R2 – независимые алкилированные группы
и X1, и X2 – H, галоген, или независимые алкилиро-
ванные группы. На значение потенциалов этих окис-
лительно-восстановительных молекул влияет тип и
положение заместителей, связанных с ароматиче-
ским кольцом, и в большинстве случаев оно распо-

ложено в диапазоне 3.8–4.0 В относительно Li+/Li
с обратимым электрохимическим окном вплоть до
4.2 В [128, 129]. Тем временем положение алкок-
сильных групп и заместителей, а также тип заме-
стителей, влияют на обратимость и эффективность
редокс-реакции этих соединений. Согласно их окис-
лительно-восстановительным потенциалам и элек-
трохимической стабильности соединения семейства
анизолов являются наиболее подходящими для ЛИА
с LiFePO4-катодом.

Dantsin с соавт. [131] ввел новый подход к раз-
работке редокс-добавки. Они сообщили, что слабо-
координированные кластеры перфторборана с соля-
ми, т. е. литий фтордодекарбонаты (Li2B12FxH12−x),
не только функционируют как соль электроли-
та, но служат также и редокс-добавкой. Анион
(B12FxH12x)2 может быть окислен обратимо в ани-
он с зарядом (−1) при ∼4.5 В, что является самым
высоким потенциалом из известных, при котором
работают редокс-добавки без ухудшения структуры.
Поэтому данный вид редокс-добавки обеспечивает
защиту от перезаряда и хорошо подходит для высо-
ковольтных катодов, таких как LiCoO2 и LiMn2O4.
В работе [130] также сообщалось, что можно менять
окислительно-восстановительный потенциал добав-
ки, изменяя степень фторирования в фтордодекар-
бонатном анионе. Испытания проводились в мало-
габаритной ячейке состава C/LiNi0.8Co0.15Al0.05O2
с добавлением данной соли. Результаты исследова-
ний показали, что 1C-перезаряд в течение почти
100 часов не показал видимой потери разрядной
ёмкости.

Другая добавка – «добавка выключения» – ба-
зируется на идее, что при высоких потенциалах мо-
лекулы добавок полимеризируются с выделением
газа, который, в свою очередь, активизирует токо-
прерывающее устройство, в то время как конечный
полимер покрывает поверхность катода и изолирует
его от дальнейшего перезаряда. Большинство таких
добавок принадлежит к соединениям ароматическо-
го ряда, например циклогексилбензолу [131] и бифе-
нилу [132–134].

Lee с соавт. [132] сообщил, что смесь циклогек-
силбензола с бифенилом намного более эффективно
защищает от перезаряда (до 12 В/2 A для 0.76 А·ч
ячейки C/LiCoO2), чем один циклогексилбензол. Ис-
пользование комплексной добавки такого рода явля-
ется новым подходом к более эффективной защите
от перезаряда.

Позже Abe с соавт. [134] сообщил, что некото-
рые производные бензола (бифенил и о-терфенил)
и гетероциклические соединения (фуран, тиофен,
N-метилпиррол и 3,4-этилендиокситиофен) могли
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быть электрохимически окислены для образования
очень тонкой плёнки на поверхности катода во вре-
мя циклирования акукумулятора. Конечная пленка
обладает электрической проводимостью, поэтому ее
назвали «электропроводящей мембраной». В случае
небольшого количества добавки такая мембрана мо-
жет улучшать циклируемость катода.

Большинство из «добавок выключения», опи-
санных выше, могут увеличивать смачиваемость
неполярного полиолефинового сепаратора жидким
электролитом из-за их неполярных свойств. Отри-
цательное воздействие этих соединений проявляет-
ся только при длительной работе или при хранении
ЛИА из-за медленного и необратимого их окисле-
ния.

Xu в работе [71] сообщил, что LiBOB также
может работать как «добавка выключения» при пе-
резаряде. При испытаниях 1C-перезаряда на 8 А·ч
цилиндрических ЛИА LiBOB-аккумулятор проявил
только умеренный нагрев с максимальной темпера-
турой не выше 100 °C, и не наблюдалось никакого
огня и искр, в то время как LiPF6 – аккумулятор не
только загорелся, но также и взорвался с максималь-
ной температурой, достигающей 400 °C. Превосход-
ная защита от перезаряда LiBOB-аккумулятора при-
писана тому факту, что «молекулярные половинки»
LiBOB а именно оксалаты окисляются кислородом,
получаемым от катода с выделением CO2. Этот про-
цесс производит намного меньше теплоты, чем окис-
ление растворителей, которое происходит в LiPF6-
аккумуляторе. В результате умеренного окисления
соли LiBOB выделяется CO2, давление которого от-
крывает клапан безопасности прежде, чем проис-
ходит тепловой разогрев ЛИА. Подобный резуль-
тат также был представлен Amine с соавт. [135],
которые показали хорошую работу ячейки состава
C/LiBOB + электролит/шпинель в экстремальных
условиях эксплуатации.

Feng с соавт. [136] синтезировал композит по-
литрифениламин (PTPAn) в сочетании с Al2O3 и по-
литетрафторэтиленом как электроактивный сепара-
ционный материал для защиты от перезаряда. Испы-
тания проводились в аккумуляторе Li/LiFePO4 c 1 M
LiPF6 в EC/DMC. Показано, что при значении по-
тенциала около 3.75 В происходит изменение заряда
PTPAn-сепаратора, и ток останавливается. Проводи-
мость PTPAn может меняться на 9 порядков величи-
ны для допированного и дедопированного анионом
PF−6 политрифениламина:

В работе Shim с соавт. [137] ароматические со-
единения, такие как бифенил, циклогексилбензол и
частично гидратированный третфенил (H-mTP), бы-
ли испытаны в качестве добавок от перезаряда в
электролитах ЛИА с углеродным анодом и LiCoO2-
катодом. Они были электрохимически полимеризо-
ваны для образования пассивирующих плёнок на
поверхности LiCoO2-катода в условиях перезаряда.
Был исследован механизм реакции. Найдено, что
образуются олигомеры, имеющие по 6–12 бензоль-
ных колец, связанных по орто-позициям фенильных
групп. Образование олигомеров не зависит от струк-
туры исходных мономеров, а также температуры (25
или 60 °C), так как звено циклогексана в циклогек-
силбензоле или в H-mTP конвертируется в бензоль-
ную группу путём отрыва водородных атомов после
полимеризации.

6.2. Добавки в электролит от воспламенения ЛИА

Главным препятствием для применения ЛИА в
электрических транспортных средствах является вы-
сокая воспламеняемость жидких электролитов. По-
этому много исследований было сосредоточено на
поиске добавки от воспламенения «Fair Retard» (FR).
Существуют два механизма понижения воспламеня-
емости:

– физический процесс, который заключается в
создании изоляционного слоя между конденсирован-
ной и газовой фазами, для того чтобы остановить
процесс горения;

– химический процесс, заключающийся в оста-
новке радикальных цепных реакций, ответственных
за реакцию горения в газовой фазе.

Хотя эти два процесса являются сосуществую-
щими в большинстве случаев, первый более приме-
ним к конденсированной фазе, в то время как по-
следний к пару. Пока большинство FR-добавок, ис-
пользуемых в жидких электролитах, базируется на
органических соединениях фосфора [138,139] и их
галогенированных производных [140].

Рассмотрим, как работают FR-добавки на при-
мере соединений, представленных в табл. 4.

Shim с соавт. [141] исследовал влияние дифени-
локтил фосфата DFOP (см. табл. 4) в качестве огне-
защитной и пластифицирующей добавки на электро-
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Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Структуры фосфатов, используемых как FR-добавки

Structures of phosphates used as FR additives

FR-добавка Структурная формула Структура FR-добавки
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P

O
O

O
O

4-изопропилфенилдифенил фосфат,
IPPP C21H21O4P P

O
O
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O

Крезилдифенил фосфат, CDP C19H17O4P
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O

O
CH3

O

Три-(4-метоксифенил) фосфат, TMPP (C6H5OCH3)3PO4

P

OCH3

OCH3 OCH3

Трифенилфосфат, TPP (C6H5O)3PO PO

O

O
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Диметилметил фосфат, DMMP (CH3O)2POCH3 P
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178



Современное состояние и перспективы развития жидких электролитных систем для литий-ионных
аккумуляторов

химические характеристики ЛИА состава C/LiCoO2.
Были приготовлены электролиты на основе 1.15 M
LiPF6 в EC:EMC с разной концентрацией DFOP (5,
10, 20, 30 мас. %). Окислительный потенциал элек-
тролита повышался с увеличением концентрации
DFOP, но при этом на ДСК-диаграмме электроли-
та не было сильно выраженного эндотермического
пика, как у исходного состава, что говорит о его тер-
мической устойчивости. Лучшим составом оказался
электролит с содержанием 10 мас. % DFOP. После
40 циклов заряда/разряда данный состав электроли-
та оказался оптимальным для защиты поверхности
электрода путём образования тонкого поверхностно-
го слоя, что улучшило электрохимические характе-
ристики ячейки из-за уменьшения необратимой ём-
кости в течение первого цикла заряда.

В следующей работе этих же авторов [142] бы-
ло изучено влияние добавки DFOP на морфологию
электродов после 100 циклов заряда-разряда при
скорости заряда 1C (рис. 15), из которых видно, как
DFOP «обволакивает» частицы активного материала
обоих электродов, в особенности углеродного анода.

Анод (рис.15, a) полностью покрыт повторя-
ющимся слоем плёнки SEI за счёт полимеризации
DFOP. Этот слой толще, чем на электроде без DFOP.
LiCoO2-катод (рис. 15, б) покрыт тонкой и равномер-
ной плёнкой, что значительно отличается от толстой
плёнки на поверхности анода (см. рис. 15, a).

В комплексной работе этих же авторов [113]
совмещены разные функциональные добавки трифе-
нилфосфат TPP (см. табл. 4), а также TPP с винил-
ацетатом (VA), VC, винилэтиленкарбонатом (VEC),
бифенилом (BP) [113]. Электрохимическое поведе-
ние и термическая стабильность изучалась в ячейке
C/LiCoO2 с электролитом 1.1 M LiPF6 в EC:EMC
(4 : 6, об.). Содержание TPP было 3 мас. %, осталь-
ных добавок – 1 мас. %. Растворы, содержащие
1 мас. % VA или VC, были электрохимически ста-
бильны до 5 В относительно Li+/Li. Кроме того,
термическая стабильность TPP-содержащего элек-
тролита значительно повышалась при добавлении
в раствор VA или VC. Данные добавки действуют
аналогично DFOP – образуют защитную плёнку на
поверхности анода и катода (см. рис. 15). Наибо-
лее «заплавленными» электроды становятся в при-
сутствии как VA, так и VC; кроме того, циклируе-
мость в их присутствии также улучшается одинако-
вым образом. Поэтому такое совмещение TPP+VC
(VA) является очень перспективным с точки зрения
как улучшения циклируемости, так и безопасности
ЛИА.

Дальнейшие исследования показали [113,143],
что электролит, содержащий VEC+BP, имел более

высокую термическую стабильность, чем VA + VC.
Более того, ячейки с VEC+BP имели лучшие цик-
лические характеристики, чем у электролита с
VA + VC. Эти исследования подтверждают возмож-
ность применения комплексной добавки VEC + BP
в электролит для улучшения характеристик ячейки
и термической стабильности электролита на основе
TPP для ЛИА.

В работе Wang с соавт. [144] был исследо-
ван 4-изопропилфенилдифенил фосфат IPPP (см.
табл. 4) в качестве FR-добавки в электролит со-
става 1 М LiPF6 в EC:DEC (1 : 1 по массе). Были
изучены электрохимические характеристики ячейки
LiCoO2/IPPP + электролит/C. Найдено, что добавка
IPPP ухудшает электрохимические свойства ячейки.
Поэтому была определена оптимальная концентра-
ция добавки IPPP 5–10 %, которая давала минималь-
ный отрицательный эффект на работу ЛИА.

В более поздней работе [145] эти же авто-
ры исследовали IPPP в качестве добавки, повышаю-
щей термическую стабильность углеродных анодов
в ЛИА. Введение 5–10 мас. % этой добавки в элек-
тролит способствует уменьшению деградации ячей-
ки Li/электролит/C.

Для повышения безопасности литий-ионных
аккумуляторов тот же коллектив авторов [146] ис-
следовали крезилдифенилфосфат CDP (см. табл. 4) в
качестве FR-добавки в электролит состава 1 М LiPF6

в EC/DEC (1 : 1 по массе). Результаты показали, что
при добавлении CDP в количестве 5, 10, 15 мас. %
повышается термическая стабильность электролита
и ЛИА, а электрохимические характеристики ячейки
LiCoO2/CDP + электролит/C не ухудшаются только в
электролите с 10 мас. % CDP. Это вызвано тем, что
соотношение между CDP и электролитом (10 : 90 по
массе) близко к стехиометрическому соотношению
реакции образования стабильной границы раздела
фаз. Таким образом, электролит с 10 мас. % CDP
повышает безопасность ЛИА и сохраняет его элек-
трохимические свойства.

Рассмотрим механизм работы CDP [146]. Фос-
фатные соединения известны как антипирены, ко-
торые могут вступать в реакцию по радикальному
механизму как в паровой, так и в конденсирован-
ной фазе. Здесь CDP в основном функционирует в
конденсированной фазе, так как не происходит горе-
ние. Во-первых, CDP разлагается до H3PO4, а затем
протекает процесс обугливания растворителей EC и
DEC под воздействием H3PO4 с выделением углеро-
да. Таким образом, электрод покрывается изолирую-
щим слоем углерода и побочные реакции прекраща-
ются.
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a/a б/b

Рис. 15. Микрофотографии углеродного анода (a), LiCoO2-катода (б) после 100 циклов заряда-разряда в электролите с добавлением
DFOP [142]

Fig. 15. Micrographs of the carbon anode (a), LiCoO2 cathode (b) after 100 charge-discharge cycles in the electrolyte with the addition of
DFOP [142]

Feng с соавт. [147] cообщил о синтезе нового
соединения, три-(4-метоксифенил) фосфата TMPP
(см. табл. 4), который был исследован в качестве
FR-добавки к электролиту. Было установлено, что
эта добавка может привести к снижению горюче-
сти электролита и тем самым улучшить термиче-
скую стабильность ЛИА. Более того, это вещество
также может полимеризоваться при 4.35 В (относи-
тельно Li+/Li) с образованием проводящего полиме-
ра. Но при добавлении TMPP (от 0 до 15 мас. %)
в электролит состава 1 M LiClO4 EC/DEC проводи-
мость снижается за счёт высокой вязкости добавки.
Для обеспечения высокой огнестойкости системы
и сохранения приемлемой проводимости электроли-
та была выбрана оптимальная концентрация добав-
ки – 10 мас. %. Таким образом, можно использовать
TMPP для защиты от перезаряда и повышения огне-
стойкости ЛИА.

В другой работе этих же авторов [148] был
исследован диметилметилфосфат (DMMP). Главной
проблемой использования в электролитах DMMP
является его разложение на поверхности углеро-
да, что препятствует процессу заряда-разряда на
аноде. Электрохимическая несовместимость этого
растворителя с углеродным анодом может быть
решена путём использования подходящих доба-
вок, которые способны образовывать плёнки SEI.
Установлено, что при добавлении хлор-этиленкар-
боната (Cl-EC) в качестве электролитной добав-
ки электрохимическое восстановление DMMP мо-
жет быть полностью подавлено, углеродный анод
при этом хорошо циклируется с высоким началь-
ным КПД (∼84 %). Призматические аккумулято-
ры C/LiCoO2 с использованием электролита соста-
ва 1 М LiClO4 + 10 % Cl-EC + DMMP выдают по-
чти такие же зарядные и разрядные характеристи-
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Рис. 16. Ароматические фосфорсодержащие сложные эфиры: диэтил (2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенил)фосфат (TRI-001) (a); диэтил-
фосфоро-дифениламидат (TRI-013) (б); 1,4-финилентетраэтил бис(фосфат) (TRI-311) (в) [149]

Fig. 16. Aromatic phosphorus-containing esters: diethyl (2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl) phosphate (TRI-001) (a); Diethylphospho-Ro-
diphenylamidate (TRI-013) (b); 1,4-finylenetetraethyl bis (phosphate) (TRI-311) (c)
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ки, как те, в которых используются обычные карбо-
натные электролиты, что свидетельствует о возмож-
ности использования этого нового электролита для
создания негорючих ЛИА.

В работе Mandal с соавт. [149] было проведено
сравнительное изучение трёх новых ароматических
фосфорсодержащих сложных эфиров (рис. 16), кото-
рые заметно подавляют термический разгон ЛИА.

Электрохимическая стабильность добавок при
25 °C: 4.1 В для TRI-311, 4.9 В для TRI-013 и 4.3 В
для TRI-001. Таким образом, добавка TRI-013 явля-
ется стабильной в пределах рабочего напряжения ак-
кумулятора. При введении 2 мас. % этой добавки в
электролит проводимость составляет около 7.5 мСм·
·см−1.

Была измерена температура экзотермической
реакции электролита с литиевым анодом при добав-
лении различных добавок в количестве 5 мас. %. У
исходного электролита 1 M LiPF6 в EC/DMC (1 : 1,
об.) без добавок она составляет 177 °С. У электро-
лита с TRI-311 она повысилась до 203 °С, для TRI-
001 – до 240 °С, а у TRI-013 – более 300 °С, что
является лучшим показателем для термической ста-
бильности данных электролитов.

В табл. 5 представлены ДСК-данные для
экзотермических реакций полностью заряженного
LiN0.8Co0.2O2-катода и углеродного анода с электро-
литом при содержании трёх добавок. Для ДСК-ис-
следований ячейки двух видов – полностью заря-
женные и разряженные – разбирались, и полностью
заряженный электрод помещали вместе с электроли-
тов в стандартную алюминевую чашку и снимали
ДСК-диаграмму при скорости 10 °C мин−1 в диапа-
зоне температур 30 – 350 °C.

Результаты этих исследований (см. табл. 5) по-
казали, что эти добавки значительно снижают макси-
мальный удельный тепловой поток (Вт/г). Таким об-
разом, использование данных добавок (2–5 мас. %) в
электролитах обеспечивает эффективную защиту от
перегрева ЛИА, тем самым улучшая безопасность

путём сведения к минимуму риска возникновения
пожара и взрыва.

Кроме фосфорсодержащих добавок, для без-
опасности ЛИА используются и другие классы ор-
ганических соединений.

Производные пиразола могут обеспечивать тер-
мическую защиту катодов, так как они помогают
образовать толстую защитную плёнку [150]. Среди
исследуемых пиразолов бис(трифторметил)пиразол
(BTPMP) является лучшим ингибитором воспламе-
нения. Кроме того, показано, что при циклировании
ячейки с электролитом с BTPMP ёмкость сохраняет-
ся лучше, чем в ячейке без этой добавки.

Триазины также хорошо известные антипире-
ны, однако их свойства для применения в ЛИА недо-
статочно изучены. Огнезащитные вещества могут
играть важную роль в предотвращении опасных си-
туаций, которые могут возникнуть при повреждении
корпуса аккумулятора или при использовании его не
по назначению. Тем не менее добавление антипире-
нов для аккумуляторов может привести к снижению
их электрохимических характеристик из-за непрово-
дящих свойств добавок. Для того чтобы преодолеть
этот недостаток, был исследован фторированный ма-
териал, потому что фторирование компонентов элек-
тролита, как правило, препятствует ухудшению элек-
трохимических характеристик.

Авторы [151] исследовали в качестве до-
бавки триазин, обогащенный фторидом, 2,4,6-
трис(трифторметил)-1,3,5-триазин (TTPMT, рис. 17),
в присутствии которого ячейки с заряженными като-
дами или анодами показали отличную термическую
стабильность.
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Рис. 17. Структура TTPMT [151]
Fig. 17. Structure of TTPMT [151]

Та б лиц а 5 / T a b l e 5
ДСК данные для экзотермической реакции полностью заряженного LiN0.8Co0.2O2 катода и углеродного анода с электролитом

при содержании различных добавок [148]

DSC data for the exothermic reaction of a fully charged LiN0.8Co0.2O2 cathode and a carbon anode with an electrolyte at Content of various
additives [148]

Состав электролита Максимальный тепловой поток, Вт/г Начальная температура, °C
Катод Анод Катод Анод

1 M LiPF6 в EC:DMC (1 : 1) 15.3 5.1 213 248
+ 5 мас. % TRI-311 4.9 4.2 220 280
+ 5 мас. % TRI-013 7.2 1.2 210 203
+ 5 мас. % TRI-001 5.7 2.5 200 263
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При добавлении в электролит 5 мас. % TTPMT
тепловой эффект реакции выделения кислорода
на катоде уменьшается на 54 %. При добавлении
TTPMT свойства пассивирующей плёнки на элек-
троде меняются, а именно снижается сопротивление
переноса заряда, которое способствует увеличению
заряда во время циклирования, ёмкости и высокой
скорости разряда аккумулятора.

В дополнение к фосфатам и фосфазенам P (V)
о фосфатах с P (III) также сообщили как о очень эф-
фективных FR-добавках [139, 152]. Преимущества
фосфатов с P (III) по отношению к фосфатам с P (V)
состоят в том, что:

– они превосходят их в облегчении формиро-
вания SEI [152];

– они способны к дезактивации PF5.
Было найдено, что среди этих соединений

трис(2,2,2-трифторэтил) фосфит (TTFP) может быть
очень многообещающим не только для уменьшения
воспламеняемости жидкого электролита, но также
и улучшения циклируемости ЛИА [152]. Например,
добавка 5 мас. % TTFP в электролит состава 1 M
LiPF6 в PC/EC/EMC (1 : 1 : 3) значительно улучши-
ла циклируемость ЛИА, хотя этого количества недо-
статочно для подавления воспламеняемости. При
увеличении содержания TTFP до 20 мас. % в каче-
стве со-растворителя электролит стал невоспламеня-
емым, и литий-ионная ячейка была проциклирована
при 60 °C в течение 200 циклов без видимой потери
ёмкости.

6.3. Ионные жидкости как безопасные
растворители

В качестве альтернативы легколетучим раство-
рителям, которые используются в огромном коли-
честве в разных областях электрохимии, в 1980 г.
был разработан принципиально новый класс соеди-
нений – ионные жидкости (ИЖ). Физико-химиче-
ские свойства ионных жидкостей можно варьиро-
вать путём комбинирования катионов и анионов. В
отличие от большинства стандартных растворите-
лей, являющихся молекулярными, ионные жидкости
являются солями с низкой (обычно ниже 100 °С) тем-
пературой плавления.

Коммерческие ЛИА с углеродным анодом и
электролитом на основе органического растворителя
имеют высокое рабочее напряжение, высокую плот-
ность энергии и хорошую циклируемость, но они
небезопасны. Чтобы разработать действительно без-
опасный мощный ЛИА, подходящий для электри-
ческих или гибридных транспортных средств, необ-
ходим новый вид невоспламеняющегося электроли-
та. Поэтому в настоящее время возрос интерес к

возможному использованию ионной жидкости (или
расплавленной соли при комнатной температуре) в
качестве негорючих электролитов [153].

ИЖ, которые могут быть использованы в ка-
честве компонентов электролита в ЛИА, – это со-
ли четвертичного аммония, типа тетраалкиламмо-
ний R4N+ или основанные на циклических аминах,
ароматических (пиридин, имидазол) и насыщенных
(пиперидин, пирролидин). Большинство ИЖ состоит
из неорганических анионов BF−4 , PF−6 или органиче-
ских Tf−, TFSI− или BETI−.

Ионные жидкости структурно составлены из
ионов с сильным кулоновским взаимодействием.
Следовательно, они являются очень вязкими, пока-
зывают низкое давление пара и сильную тенденцию
к переохлаждению. Низкое давление пара делает
их фактически невоспламеняющимися, что является
главной причиной интереса в таком типе электроли-
тов для ЛИА. Однако высокая вязкость может вызы-
вать некоторые трудности в использовании ИЖ. Так,
например, для EMImBF4 величина вязкости состав-
ляет 37 Па·с при 25 °С.

Проводимость при комнатной температуре
апротонных ИЖ находится в пределах диапазо-
на от 0.1 до 18 мСм·см−1. Проводимость на
уровне 10 мСм·см−1 типична для ионных жидко-
стей на основе катиона [EMIm+] (14 мСм·см−1 для
[EMIm+][BF−4 ]), подобна проводимости для класси-
ческих электролитов на основе растворов литиевых
солей в смесях циклических карбонатов. Однако ИЖ
на основе таких катионов, как пирролидин или пипе-
ридин, показывают более низкие проводимости, на
уровне 1–2 мСм·см−1. Растворение LiX соли в AX
ионных жидкостях приводит к литий-содержащему
электролиту [Li+]m[A+]n[X−](m+n) с увеличенной вяз-
костью и более низкой проводимостью.

Электрохимическая стабильность жидких апро-
тонных солей четвертичного аммония варьируется в
широких пределах 4–6 В. Жидкие соли имидазолия
стабильны до 4 В, в то время как пиперидин и пир-
ролидин или соли тетраалкиламмония, особенно на
основе имидного аниона, стабильны до 6 В. Такая
стабильность достаточна, чтобы использовать ИЖ в
качестве электролита в ЛИА.

Числа переноса по ионам Li+ в ионных жидко-
стях, содержащих соли лития, мало изучены. Кро-
ме того, должно быть принято во внимание, что
числа переноса можно корректно измерить только в
случае разбавленных растворов солей в молекуляр-
ных растворителях, в то время как ионные жидко-
сти являются 100%-ными солями с сильными ион–
ионными взаимодействиями. Следовательно, интер-
претация опубликованных чисел переноса для иона
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Li+ трудна. Однако низкие значения литиевых чи-
сел переноса могут привести к концентрационной
поляризации ЛИА с ИЖ в качестве электролита.
Так, в работе [154] измеренные методом ЯМР чис-
ла переноса для катиона Li+ в системе LiBF4 –
EMImBF4 составили всего 0.045 при концентрации
соли LiBF4 1.5 моль. Система LiBF4 – EMImBF4 –
карбонатный растворитель – была исследована в ра-
боте [155, 156] методом жидкостной масс-спектро-
метрии. Найдено, что EMImBF4 существует преиму-
щественно в виде ассоциатов анионов и катионов.
Максимальную относительную интенсивность име-
ют тройные ассоциаты катион [(EMIm)2(BF4)]+ и
анион [(EMIm)(BF4)2]−, поэтому можно сделать вы-
вод, что эти комплексные ионы являются основны-
ми носителями заряда. Качественный состав катио-
нов и анионов EMImBF4 при добавлении EC и PC
не изменялся, но со временем менялась их количе-
ственная характеристика. Медленный характер пере-
хода к равновесному состоянию является характер-
ным для этой жидкой системы и указывает на ее
высокую структурированность. В системе LiBF4 –
EMImBF4 – EC/PC преобладающим анионом стано-
вится [Li(BF4)2]−, причем он стабилен как во время
хранения, так и при смене растворителя. Другая кар-
тина наблюдается в составе катионов. В пропилен-
карбонате преобладающим становится тройной ас-
социат [(EMIm)2(BF4)]+, а в этиленкарбонате с ним
сравнивается по интенсивности катион EMI+. Такое
различие может быть связано с разной сольватиру-
ющей способностью этих растворителей. Таким об-
разом, в растворе LiBF4 – EMImBF4 в PC или EC
основными носителями заряда являются тройные ас-
социаты [(EMIm)2(BF4)]+ и [(Li)+(BF4)2]−, что зна-
чительно уменьшает проводимость по катионам Li+.

Несмотря на результаты исследований LiBF4 –
EMImBF4 [154,155] испытания в ЛИА на основе
Li[Li1/3Ti5/3]O4-анода и LiCoO2-катода этой же элек-
тролитной системы [157] показали результаты цик-
лирования, сходные с электролитом LiBF4-GBL/EC
при скорости 0.2C.

Кроме изучения жидких электролитных систем
на основе ИЖ и соли лития, появились работы и по
одновременному введению добавок для формирова-
ния SEI. Guerfi с соавт. [158] исследовал использова-
ние EMImTFSI, PMImTFSI и HMImTFSI в качестве
добавок к стандартным электролитам, содержащим
2 мас. % VC. Было найдено, что оптимальное со-
держание ИЖ по отношению к вязкости и ионной
проводимости составляет от 30 до 40 мас. %. Кроме
того, испытания в ячейке C/LiFePO4 показали улуч-
шение циклируемости углеродного анода и успеш-
ную интеркаляцию иона Li+ в LiFePO4-катод. Таким
образом, правильный подбор добавки ИЖ одновре-

менно с VC может не ухудшать, а даже улучшать
электрохимические свойства жидкого электролита.

Теперь рассмотрим работы по исследованию
электролитов с ИЖ на безопасность, которую они
должны обеспечивать. Предлагаемые благоприят-
ные свойства в целом включают в себя низкие теп-
лоты реакции с активными материалами, что при-
водит к повышению безопасности, а также низкой
концентрационной поляризации, если ИЖ использу-
ются в качестве добавок [159, 160]. ИЖ являются ин-
гибиторами горения просто за счёт снижения содер-
жания воспламеняющегося растворителя, но количе-
ство ИЖ, используемых в качестве добавок, долж-
но быть тщательно оптимизировано, что связано с
очень высокой вязкостью ИЖ и низкой ионной про-
водимостью.

Larush и соавт. [161] исследовал влияние 10 %-
ной добавки ионной жидкости на термостабиль-
ность стандартного электролита на примере широко-
го ряда ИЖ (с катионами пирролидин и имидазолий
HMIm+, EMIm+, BMPyr+ и MEMPyr+ и анионами
BOB−, TFSI− и FAP−). Исследована термическая ста-
бильность электролитов с погруженным электрод-
ным материалом (Li-металл, Li0.5CoO2-катод) и без
него. Было обнаружено, что использование катиона
пирролидина и FAP- или TFSI- анионов значительно
повышает стабильность Li0.5CoO2-катода, поскольку
температура начала тепловых реакций увеличивает-
ся на 25 °C и выделение тепла уменьшается.

Arbizzani с соавт. [162] изучил тепловые и ог-
незащитные свойства смесей обычного электролита
с BMPyrTFSI. Обнаружено, что все смеси менее ле-
тучи, чем обычный электролит, и при содержании
30 % ИЖ становятся невоспламеняемыми. Тем не
менее большее время горения пламени вызвало вос-
пламенение всех смесей. Предполагается, что про-
цесс горения ИЖ-смесей был вызван парами орга-
нического растворителя – важное наблюдение при
определении общего поведения безопасности сме-
сей электролита.

An с соавт. [163] сообщил о том, что 50 %
Pip13TFSI в стандартном электролите + добавка 2 %
LiBOB повышает температуру начала термического
разложения и негорючесть. Было обнаружено, что
приемлемая циклируемость достигается при скоро-
сти 0.3C. LiBOB был добавлен в целях улучшения
плохой способности ИЖ к формированию SEI.

Интересно, что используется и обратный под-
ход к получению безопасных электролитов, класси-
ческие ингибиторы горения и карбонатные раство-
рители предложены в качестве добавок к электроли-
там на основе ИЖ. Здесь целью является улучшение
низкой ионной проводимости и плохой способности
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ИЖ к образованию SEI. Так, Lalia с соавт. [164] до-
бавил 20 мас. % смеси триэтилфосфата и этиленкар-
боната (1 : 1) в 0.6 М LiTFSI раствор в Pip13TFSI и
исследовали его в ячейке C/LiMn2O4. Эти Pip13TFSI-
электролиты обладали низкой воспламеняемостью и
хорошими электрохимическими свойствами.

В обзорной статье Lewandowski с соавт. [165]
проанализировал большой ряд ионных жидкостей в
качестве электролитов для ЛИА. Формирование SEI
на поверхности анода является критическим для пра-
вильной работы ЛИА, включая те, которые работа-
ют с ИЖ в качестве электролитов. Использование
молекулярной добавки к ионной жидкости – один
из самых эффективных путей для формирования за-
щитного покрытия на электродной поверхности. Од-
нако SEI можно также формировать электрохими-
ческой реакцией катиона или аниона ИЖ. Следова-
тельно, каждый новый электролит, основанный на
ИЖ, или полимерный электролит с ИЖ в качестве
пластификатора должен быть охарактеризован с точ-
ки зрения его способности к формированию SEI.

Reale с соавт. [166] исследовал электрохими-
ческие свойства 0.2 М раствора LiTFSI-Py24TFSI с
двумя типичными электродами ЛИА, а именно с
Li4Ti5O12-анодом и с LiFePO4-катодом. Результаты
импедансной спектроскопии показали, что оба элек-
трода подвергались пассивации с формированием на
их поверхности устойчивого SEI с низким сопро-
тивлением, присутствие которого очень выгодно с
точки зрения обеспечения обратимости и безопасно-
сти электродных процессов. Показано, что 0.2 М рас-
твор LiTFSI в Py24TFSI имеет широкое анодное окно
стабильности ∼4.5 В относительно Li+/Li, в то вре-
мя как катодное окно очевидно ограничено ∼ 1.5 В,
вероятно, из-за восстановления катиона ИЖ. Однако
было показано, что начальное разложение приводит
к формированию SEI, который обеспечивает после-
довательное увеличение катодной стабильности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На настоящий момент наиболее изученными и
проверенными являются жидкие электролиты на ос-
нове LiPF6 в органических электролитах на основе
трёх и более органических растворителей (этилен-
карбоната, диметилкарбоната и этилметилкарбона-
та), но данные электролиты не подходят к высоко-
вольтным катодам, так как имеют низкую электро-
химическую и термическую стабильность.

В настоящее время активно ведется поиск но-
вых солей лития и новых апротонных растворителей
для электролитов ЛИА. В качестве новой соли в
первую очередь рассматривается LiBOB. Несмотря
на недостатки использования LiBOB (ограниченная

растворимость в линейных карбонатных раствори-
телях, меньший потенциал разложения, чем LiPF6),
концерн «Chemetall» коммерциализировал данный
продукт для научных исследований и разработок.
Другим потенциальным кандидатом в качестве соли
электролита является LiFAP, совсем недавно ком-
мерциализированная фирмой «Merck KGaA», кото-
рая проявляет превосходные характеристики по от-
ношению к коммерчески доступному LiPF6.

Исследования в области разработки новых со-
лей для замены LiPF6 с целью снижения опасности
аккумуляторов и обеспечения лучшей сохранности
являются оправданными. Коммерциализация солей
LiBOB и LiFAP и предложение новых апротонных
растворителей открывают новые направления для
исследования электролитов литий-ионных аккуму-
ляторов, в том числе для высоковольтных катодов,
интерес к которым в настоящее время значительно
вырос [167, 168].

Использование добавок к жидкому электроли-
ту – один из наиболее экономичных и эффективных
методов для совершенствования литий-ионных ак-
кумуляторов. Каждая добавка обладает одной или
более уникальной функцией для улучшения рабо-
ты аккумулятора. Однако при использовании многих
добавок наряду с улучшением существуют и отри-
цательные воздействия на работу ЛИА. Например,
соответствующее количество виниленкарбоната бла-
гоприятно для SEI формирования и циклирования
лития, однако его избыток приводит к низкой эффек-
тивности циклирования и высокой скорости самораз-
ряда. Среди многочисленных добавок литий бисок-
салатоборат единственный, который является много-
функциональным для усовершенствования ЛИА. На-
ряду с LiBOB добавка виниленкарбоната также явля-
ется общепризнанной, и в настоящее время именно
эти две добавки широко используются в коммерче-
ских электролитах.

Следует отметить, что улучшение работы
ЛИА может быть достигнуто при комбинировании
несколько добавок при условии, что они не будут
мешать друг другу. Комплексные добавки дают на-
много большее улучшение свойств ЛИА, чем каждая
по отдельности.

Таким образом, в данном обзоре рассмотре-
но современное состояние и перспективы развития
электролитных систем для литиевых источников то-
ка. В скором будущем исследователи создадут новое
поколение электролитов с более высокими электро-
химическими характеристиками и являющимися бо-
лее безопасными, чем существующие в настоящее
время 1 М раствор LiPF6 в смеси карбонатных рас-
творителей.
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