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Проведено исследование обратимости электродных реакций в Li//LiFePO4-ячейках с двумя соста-
вами жидких электролитов, модифицированных 15-краун-5 и бензо-15-краун-5. Циклирование
Li//LiFePO4-аккумуляторов показало, что краун-эфиры повышают стабильность разрядной емко-
сти и кулоновской эффективности как в электролите состава 1 М LiPF6 в этиленкарбонате/диме-
тилкарбонате (1 : 1), так и в 1 M LiN(CF3SO2)2 в диоксолане/диметоксиэтане (2 : 1), различающиеся
по способности образовывать твердоэлектролитные слои на поверхности электродов. Методом
квантово-химического моделирования изучены энергии транспорта катиона Li+ через слой иссле-
дованных краун-эфиров. Выводы из квантово-химических расчетов находятся в согласии с резуль-
татами электрохимического эксперимента.
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема пассивации поверхности электро-
дов во время работы аккумуляторов является ак-
туальной при создании новых химических источ-
ников тока. Для устранения побочных реакций на
электродах (как на аноде, так и на катоде) необхо-
димо создать защитный слой, который пропускал
бы только катионы Li+ и был бы непроницаем для
молекул органического растворителя и анионов.
Хорошо известно, что в первом цикле заряда ли-
тий-ионного аккумулятора большое количество
энергии тратится на формирование твердо-элек-
тролитного слоя (SEI – solid electrolyte interphase)
[1, 2]. Его образование может сопровождаться
выделением газообразных продуктов, которые
необходимо отводить из корпуса аккумулятора,
что усложняет технологию его производства. Ре-
шением проблемы образования SEI занимаются в
лабораториях многих ведущих стран мира. Под-

ходы могут быть разные. Это и введение полиме-
ризующих добавок (например, виниленкарбона-
та) [3–5] и добавка бисоксолата лития, способная
образовывать пористый слой [6–8], и многие дру-
гие [9–11]. Но все эти подходы сводятся к образо-
ванию на поверхности или катода, или анода SEI,
состоящего из многих компонентов, которые не
обеспечивают высокой эффективности переноса
по ионам Li+. Причем те добавки, которые улуч-
шают работоспособность поверхности анода,
ухудшают протекание катодных реакций [12], и
наоборот. Это связано с определенным окисли-
тельно-восстановительным потенциалом моле-
кул этих добавок. И если изначально считалось,
что только поверхность анода подвержена пасси-
вации, то дальнейшие исследования показали,
что на поверхности катода также образуется SEI,
но уже другого состава [12, 13]. Таким образом,
необходим поиск универсальной добавки, защи-
щающей поверхность как катода, так и анода от
контакта с молекулами органического раствори-
теля и анионов, работающей по абсолютно ино-
му механизму, чем узконаправленные редокс-до-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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бавки. В работе [14] было проведено изучение
электрохимических аккумуляторов Li//LiFePO4 с
1 M LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметилкар-
бонат (1 : 1) с добавкой 3-пентадецил-2,4-диоксо-
16-краун-5 (5 мас. %), где показано положитель-
ное влияние данного краун-эфира на стабиль-
ность разрядной емкости и кулоновской эффек-
тивности (→100%) при заряд-разрядном цикли-
ровании.

Целью данной работы явилось изучение влия-
ния 15-краун-5 и бензо-15-краун-5 на эффектив-
ность циклирования модельных Li//LiFePO4-ак-
кумуляторов с электролитами двух составов: 1 М
LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметилкарбонат
(1 : 1) и 1 М LiN(CF3SO2)2 в смеси диоксолан/ди-
метоксиэтан (2 : 1), которые отличаются по ста-
бильности соли и, соответственно, по способно-
сти образовывать слой SEI [15, 16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Компоненты электродов и электролитов

В качестве анодов использовали прокатанную
литиевую фольгу производства ОАО “Литий-эле-
мент” (Саратов).

Компоненты катода: LiFePO4 (MTI Corpora-
tion), сажа марки Timcal Super C65 (MTI Corpora-
tion); полимерное связующее поливинилиденди-
фторид (ПВДФ) марки HSV 900 (KynarFlex). Со-
став катода (мас. %): LiFePO4/сажа/ПВДФ =
= 75/20/5.

Составы жидких электролитов:
1. 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбонат/диметил-

карбонат (ЭК/ДМК) (1 : 1).
2. 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) + 5 мас. % краун-

эфира.
3. 1 М LiN(CF3SO2)2 (LiTFSI) в смеси диоксо-

лан/диметоксиэтан (ДОЛ/ДМЭ) (2 : 1).
4. 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) + 2 мас. %

краун-эфира.
Краун-эфиры: 15-краун-5 (98%, Sigma-Al-

drich), бензо-15-краун-5 (98%, Sigma-Aldrich).

Приготовление катода и сборка ячеек
В бюксе готовили раствор ПВДФ в N-метил-

пирролидоне (NMP), из расчета 1.5 мл раствори-
теля на 0.2 г катодного материала, перемешивая
смесь при 50°С на магнитной мешалке до полно-
го растворения полимера. В бюкс с полученным
раствором ПВДФ в NMP засыпали смесь порош-
ка LiFePO4 и сажи, предварительно перетертую в
ступке. Смесь перемешивали в течение дня при
50°С на магнитной мешалке, полученную катод-
ную массу наносили на графитированную алю-
миниевую подложку (d = 20 мкм) с помощью

прибора Doctor Blade при нагревании 150°С в те-
чение 4 ч до полного удаления растворителя. За-
тем прессовали на вальцах. Прессованные катоды
сушили в сушильном шкафу ТЕРМИКС СНОЛ-
3,5.3,5.3,5/3,5-И5М (Россия) в течение 10 ч при
температуре 120°С для удаления остатков раство-
рителя.

В аргоновом боксе были собраны ячейки
в герметичных дисковых корпусах СR 2032
следующего состава: симметричные Li//Li и
LiFePO4//LiFePO4 – для исследований методом
электрохимического импеданса, и Li//LiFePO4 –
для исследований методом гальваностатического
циклирования. В ячейках использовался поли-
пропиленовый сепаратор Celgard (Франция) тол-
щиной 20 мкм, который пропитывали ~25 мкл
электролита.

Приборы
Для измерения методом электрохимического

импеданса в симметричных ячейках Li//Li и
LiFePO4//LiFePO4 использовали импедансметр
Z-2000 фирмы Electrochemical Instruments – Elins
(Россия) (интервал частот 1 Гц–2 МГц) с ампли-
тудой сигнала 10 мВ.

Тестирование ячеек Li//LiFePO4 проводили на
приборе BTS 5V10mA (Shenzhen Neware electronic
Co., LTD, Китай) в гальваностатическом режиме
С/10 в диапазоне 2.6–3.8 В.

Квантово-химическое моделирование
Для квантово-химических расчетов был ис-

пользован неэмпирический обменно-корреляци-
онный функционал PBE (Perdew, Burke, Ernzer-
hof) [17] и расширенный базис H [6s2p/2s1p], C, O
[10s7p3d/3s2p1d], Li [10s7p3d/4s3p1d]. Все расчеты
проводили с помощью программного комплекса
ПРИРОДА [18] и вычислительных возможностей
Межведомственного суперкомпьютерного цен-
тра РАН (г. Москва).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Проведено испытание модельных аккумулято-

ров Li//LiFePO4 с двумя разными составами
электролитов, модифицированных 15-краун-5
(15К5) и бензо-15-краун-5 (бензо-15К5). К исход-
ным составам электролитов добавляли 2 и 5 мас. %
краун-эфиров, но испытания показали, что опти-
мальным количеством добавки в случае 1 М LiPF6
в ЭК/ДМК (1 : 1), является 5 мас. %, а в случае
1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) – 2 мас. %.

На рис. 1 приведены зарядные и разрядные ха-
рактеристики аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 M
LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) для 2-го и 80-го циклов с
различными добавками краун-эфиров.
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В табл. 1 приведены параметры, рассчитанные
из зарядных и разрядных характеристик (рис. 1),
где ∆U2 и ∆U80 – среднее значение разности по-
тенциала заряда и разряда на 2-м и 80-м цикле,
соответственно. Данное значение напрямую за-
висит от сопротивления на границе элек-
трод/электролит. На рис. 1а приведен алгоритм
расчета данных параметров.

Из табл. 1 видно, что величина ∆U2 для всех
ячеек одинаковая, но в процессе циклирования

эта величина для электролита без добавок возрас-
тает до 0.13 В, что говорит о росте SEI, а в случае
добавок краун-эфиров этого не происходит.

Из рис. 1 и табл. 1 также видно, что для систе-
мы Li//LiFePO4 с 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) луч-
шей добавкой, обеспечивающей максимальное и
стабильное плато разряда, является 15-краун-5.

На рис. 2 приведены результаты циклирования
аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 M LiPF6 в

Рис. 1. Зарядные и разрядные характеристики аккумуляторов Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1)
без краун-эфира (а), с добавкой 5 мас. % 15К5 (б), с 5 мас. % бензо-15К5 (в) в диапазоне 2.6–3.8 В при режиме заряда–
разряда С/10.
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Таблица 1. Параметры зарядных и разрядных характеристик аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК
(1 : 1)

Добавки в электролит ∆U2, В ∆U80, В
Плато заряда (Pch), мА ч/г Плато разряда (PDch), мА ч/г

2 цикл 80 цикл 2 цикл 80 цикл

Без краун-эфира 0.09 0.13 111 67 86 44
5 мас. % 15-краун-5 0.09 0.09 102 85 93 95
5 мас. % бензо-15-краун-5 0.09 0.09 109 59 94 61
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ЭК/ДМК (1 : 1) с различными краун-эфирами. В
табл. 2 приведены численные значения разряд-
ной емкости (С) на 2-м и 80-м циклах и ее разница
в процентном выражении, а также средняя ем-
кость (Сср). Из рис. 2 и табл. 2 видно, что лучшие
результаты по разрядной емкости и кулоновской
эффективности у аккумуляторов с добавкой 15-
краун-5.

Из рис. 2б видно, что для исходного электро-
лита наблюдается очень низкое значение куло-
новской эффективности (89%), что связано с
большим ростом SEI на аноде. Для подтвержде-
ния этого предположения были проведены изме-
рения электрохимического импеданса симмет-
ричных ячеек Li//Li и LiFePO4//LiFePO4 с элек-
тролитами двух составов (рис. 3).

Из рис. 3а видно, что сопротивление слоя SEI
на литиевом аноде в случае границы с электроли-
том 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) в ∼4 раза больше,
чем для ячейки с 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1).

Если рассматривать границу LiFePO4/элек-
тролит (рис. 3б) [19], то значения диаметра полу-
круга на действительной оси (∼20 Ом) отвечают
сопротивлению переноса заряда, а низкочастот-
ная часть годографа относится к открытому эле-
менту Варбурга, который является реактивным
емкостным сопротивлением. При расчете данно-
го параметра для ячейки 1 с LiPF6-электролитом

W1-R = 150, в то время как для ячейки 2 с LiTFSI-
электролитом W1-R = 4. Различие этих систем
связано с разной структурой двойного электриче-
ского слоя, который получается при адсорбции
ионов из растворов на проводящей поверхности
(смесь LiFePO4, покрытого углеродом, и сажи).
Исследуемые электролитные системы отличают-
ся как природой аниона, так и природой раство-
рителя, что сильно влияет на емкость двойного
электрического слоя за счет смещения точки ну-
левого заряда. Такое сильное отличие величины
емкостного сопротивления (в ∼40 раз) в первую
очередь объясняется разницей в диэлектической
проницаемости растворителя (ε), так как размер
аниона отличается только в 2 раза. Для этилен-
карбоната ε = 89.8 (40°С), для диметилкарбоната
ε = 3.1, в то время как для ДОЛ и ДМЭ ε равны и
составляют 7.1. Таким образом, присутствие
сильно поляризованных молекул этиленкарбона-
та в двойном электрическом слое способствует
возрастанию емкостного сопротивления на поря-
док величины, в то время как для системы с
ДОЛ/ДМЭ емкость минимальна.

Далее были проведены испытания аккумуля-
торов Li//LiFePO4 с 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ
(2 : 1) с 2 мас. % краун-эфиров. На рис. 4 приведе-
ны зарядные и разрядные характеристики данных
аккумуляторов для 2-го и 80-го циклов с добавка-

Таблица 2. Результаты циклирования аккумулятора Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1)

Добавки в электролит С (2 цикл), мА ч/г С (80 цикл), мА ч/г Потеря емкости, % Сср, мА ч/г

Без краун-эфира 122 103 15.5 119
С добавкой 15К5 122 121 0.8 124
Бензо-15К5 128 111 13.3 118

Рис. 2. Зависимость разрядной емкости (а) и кулоновской эффективности (б) от номера цикла аккумулятора Li//LiFePO4
в электролите 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1), где (1) без добавок, (2) с 5 мас. % 15К5, (3) с 5 мас. % бензо-15К5. Диапазон
напряжений 2.6–3.8 В, режим тока заряда/разряда С/10.
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ми краун-эфиров в диапазоне 2.6–3.8 В. В табл. 3
приведены параметры, рассчитанные из заряд-
ных и разрядных характеристик (рис. 4) по алго-
ритму, приведенному на рис. 1а.

Из табл. 3 видно, что величины ∆U2 и ∆U80 ис-
ходного электролита 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1)
в 2 раза меньше чем для аккумулятора Li//LiFePO4
с 1 M LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1) (см. табл. 1). Это го-
ворит в пользу меньшего образования SEI, что
подтверждает и метод электрохимического импе-
данса (рис. 3а). На фоне этого процесса также из-
меняется и адсорбция краун-эфиров.

На рис. 5 представлены результаты циклиро-
вания аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 М LiTFSI в
ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) без и с добавками краун-эфиров.

Из рис. 5 и табл. 4 видно, что лучшие показате-
ли по величине разрядной емкости (∼120 мА ч/г)
и стабильности циклирования у аккумуляторов с
электролитами, модифицированными 15К5 и
бензо-15К5. У электролита 1 M LiTFSI в
ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) без добавок среднее значение
кулоновской эффективности 101%, что может
свидетельствовать об образовании SEI на поверх-
ности LiFePO4-катода. Данное предположение
подтверждает и метод электрохимического импе-
данса (рис. 3б).

Для понимания влияния структуры краун-
эфира на транспорт катионов лития на границе
электрод/электролит был привлечен метод кван-
тово-химического моделирования.

Рис. 3. Годографы импеданса ячейки Li//Li (а) и LiFePO4//LiFePO4 (б), где (1) электролит 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК (1 : 1);
(2) 1 М LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1) и соответствующие им эквивалентные схемы (б) и (г), где R1 – сопротивление элек-
тролита, R2 (в) – сопротивление SEI на границе электролит/литий и R2 (г) – сопротивление переноса заряда на гра-
нице электролит/LiFePO4, CPE1 – элемент постоянного угла сдвига фаз, W1 – открытый элемент Варбурга.
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Таблица 3. Параметры зарядных и разрядных характеристик аккумуляторов Li//LiFePO4 с 1 М LiTFSI в
ДОЛ/ДМЭ

Добавки в электролит ∆U2, В ∆U80, В
Плато заряда, мА ч/г Плато разряда, мА ч/г

2 цикл 80 цикл 2 цикл 80 цикл

Без краун-эфира 0.05 0.07 91 37 83 34
2 мас. % 15-краун-5 0.07 0.06 99 64 93 63
2 мас. % бензо-15-краун-5 0.11 0.05 116 73 90 82
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В работе [20] было проведено моделирование
процесса адсорбции 15К5 и его комплексов с ка-
тионом лития на поверхности литиевого и угле-
родного анодов. Было показано, что молекулы
краун-эфиров образуют плоские структуры в по-
верхностном слое, что способствует “стопочной”
укладке последующих молекул.

Одним из важных факторов проводимости
границы электрод/модифицированный электро-
лит является энергия активации для транспорта
катиона лития сквозь слой краун-эфиров, кото-
рая была рассчитана в данной работе.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

15-краун-5

Рассмотрим систему Li+(15-краун-5)2 (рис. 6).
Перенос иона Li+ осуществляется через ряд про-
межуточных состояний, которые подробно рас-
смотрены в работах [21, 22].

Исходное состояние иона Li+ с 5 координаци-
онными связями с молекулой краун-эфира
(структура A) оказывается выше по энергии на
3.1 ккал/моль промежуточной структуры с одной
координационной связью Li → O с соседней мо-

Рис. 4. Зарядные и разрядные характеристики аккумулятора Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1)
без краун-эфира (а), с добавкой 2 мас. % 15К5 (б), с 2 мас. % бензо-15К5 (в) в диапазоне 2.6–3.8 В при режиме тока
заряда–разряда С/10.
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Таблица 4. Результаты циклирования аккумулятора Li//LiFePO4 в электролите 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1)

Добавки в электролит С (2 цикл), мА ч/г С (80 цикл), мА ч/г Потеря емкости, % Сср, мАч/г

Без краун-эфира 119 85 28.6 101

С добавкой 15К5 125 115 8.0 118

Бензо-15К5 123 116 5.7 117
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лекулой краун-эфира (структура B). В следующих
промежуточных структурах количество коорди-
национных связей Li → O с исходной молекулой
15-краун-5 последовательно уменьшается и со-
ставляет 3, 2, 1, 0. Наибольший энергетический
барьер реализуется на стадии разрыва третьей ко-
ординационной связи. Структура соответствую-
щего переходного состояния (структура C) изоб-
ражена на рис. 6. Оно расположено выше по
энергии структуры с минимальной энергией на
5.4 ккал/моль.

Из полученных данных также видно, что в
процессе переноса иона Li+ между двумя молеку-
лами 15-краун-5 происходят значительные изме-
нения в их взаимной ориентации. Вполне очевид-
но, что в конденсированной фазе наличие окру-
жения будет препятствовать таким значительным
изменениям межмолекулярных расстояний. Это

приведет к увеличению энергетического барьера
для перескока ионов Li+.

Бензо-15-краун-5

При взаимодействии координационного ком-
плекса иона Li+(бензо-15К5) с другой молекулой
бензо-15К5 появляется несколько различных
структур с одной дополнительной межмолеку-
лярной координационной связью Li→O из-за
разного расположения атомов О эфирных групп
по отношению к бензольному кольцу (рис. 7,
структура A, B, C). Их энергии отличаются незна-
чительно. В процессе переноса иона лития возни-
кает промежуточная структура D (рис. 7), в кото-
рой ион лития имеет 3 координационные связи со
“старой” молекулой бензо-15К5 и 2 координаци-
онные связи с “новой” молекулой краун-эфира.
При дальнейшем перемещении иона лития об-

Рис. 5. Зависимость разрядной емкости (а) и кулоновской эффективности (б) от номера цикла аккумулятора Li// LiFePO4
в электролите 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1), где (1) без добавок, (2) с 2 мас. % 15К5, (3) с 2 мас. % бензо-15К5. Диа-
пазон напряжений 2.6–3.8 В, режим заряда/разряда С/10.
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Рис. 6. Структуры молекулярных комплексов Li+(15К5)2. Длины связей указаны в Å [21].
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Рис. 7. Структуры и энергии молекулярных комплексов Li+(бензо-15К5)2. Длины связей указаны в Å.
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ратное соотношение этих связей 2 и 3, соответ-
ственно. Практически эти структуры являются
зеркальными и имеют одинаковую энергию. При
этом смещение иона лития незначительно (не-
сколько десятых Ǻ), поэтому энергия переходно-
го состояние переноса иона лития между этими
структурами будет незначительно отличаться от
энергии структуры D (9.0 ккал/моль).

В сравнении с менее жесткой структурой 15К5
происходит увеличение энергетического барьера
для переноса иона лития на 2.6 ккал/моль.

Таким образом, проведенные расчеты показы-
вают, что наименее энергозатраный транспорт
ионов Li+ происходит через упорядоченный слой
молекул 15-краун-5, а в слое бензо-15-краун-5 он
более затруднен.

Выводы из квантово-химических расчетов по
моделированию процесса транспорта катиона
лития сквозь слой краун-эфиров находятся в со-
гласии с результатами электрохимического экс-
перимента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование обратимости элек-
тродных реакций в Li//LiFePO4-аккумуляторах с
двумя составами жидких электролитов, модифи-
цированных 15-краун-5 и бензо-15-краун-5. Экс-
перимент показал, что краун-эфиры увеличивают
обратимость электродной реакции в модельной
Li//LiFePO4 системе как с 1 М LiPF6 в ЭК/ДМК
(1 : 1) электролитом, в котором сильно растет SEI
на литиевом аноде и возрастает емкостное сопро-
тивление на поверхности катода LiFePO4 за счет
адсорбции молекул этиленкарбоната, так и в си-
стеме с 1 M LiTFSI в ДОЛ/ДМЭ (2 : 1), где этих
процессов не наблюдается. Таким образом, пока-
зано, что 15-краун-5, и в меньшей степени бензо-
15-краун-5, является универсальной добавкой
для улучшения обратимости электродной реак-
ции в литиевых и литий-ионных аккумуляторов.
Можно ожидать применимость данного подхода
и для постлитиевых (натрий- и калий-ионных)
электрохимических систем при использовании
краун-эфиров с большей полостью.
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