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Устойчивость электролита к окислительному разложению на поверхности положительного элек-
трода является одним из барьеров, затрудняющих разработку аккумуляторов с высокой плотностью
энергии. Электрохимическая устойчивость электролита напрямую связана с составом и строением
сольватных комплексов, образующихся при растворении соли. Используя совокупность методов
молекулярной динамики и квантовой химии, можно создать алгоритм теоретической оценки устой-
чивости электролита к анодному окислению в зависимости от состава. В дальнейшем этот алгоритм
можно использовать для подбора вариантов среди неисследованных смесей растворителей и солей
лития с целью разработки новых электролитов, устойчивых до 5 и 6 В. В данной работе методы клас-
сической молекулярной динамики и квантовой химии были использованы для установления стро-
ения сольватных комплексов, образующихся в растворе LiBF4 в бинарной смеси этиленкарбонат
(ЭК)/диметилкарбонат (ДМК). Квантово-химическая оценка термодинамической и окислитель-
ной стабильности сольватных комплексов позволила установить, какие именно комплексы вносят
наиболее существенный вклад в электрохимическую устойчивость электролитной системы, и рас-
считать аддитивное значение потенциала окисления электролита.
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плексы, молекулярная динамика, квантово-химические расчеты, окислительная стабильность ком-
плексов
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) широко
используются в качестве источников тока в пор-
тативной электронике, электротранспорте, си-
стемах накопления энергии. Однако с ростом по-
требляемой мощности возрастают и требования к
энергетическим параметрам аккумуляторов. С
целью их повышения могут быть использованы
разрабатываемые в настоящее время высоковоль-
товые материалы положительного электрода,
позволяющие получить ЛИА класса 5 В и даже 6 В

[1–5]. К сожалению, их практическое примене-
ние сдерживается недостаточно высокой элек-
трохимической устойчивостью коммерчески до-
ступных электролитов.

Используемые в производстве ЛИА электро-
литы представляют собой 1–1.5 М раствор LiPF6 в
базовых смесях линейных и циклических карбо-
натов, в состав которых дополнительно введены
функциональные добавки [6–10]. Это обусловле-
но сочетанием хорошей сольватирующей способ-
ности органических карбонатов по отношению к
иону лития, их высокой электрохимической
устойчивости и возможности формировать ста-
бильный защитный твердоэлекролитный слой
(solid electrolyte interface (SEI)) на поверхности уг-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александрович Петрия (1937–2021).
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леродного электрода в первом (формировочном)
цикле заряда аккумулятора из продуктов электро-
восстановления [8–11]. Поскольку потенциал окис-
ления (Eox) таких растворов не превышает 4–4.5 В
[12], то это дает возможность использовать в катод-
ном полуэлементе такие соединения, как LiCoO2
(LCO), LiNi1 – x – yCoxAlyO2 (NCA), LiNixMnyCozO2
(NMC), LiFePO4 (LFP), LiMn2O4 (LMO) [13], но
исключает их замену на новые материалы с более
высоким потенциалом относительно Li/Li+.

К настоящему времени установлено, что по-
мимо электрохимического формирования слоя
SEI на поверхности отрицательного электрода,
аналогичные процессы протекают и на поверхно-
сти положительного электрода [8, 9]. Помимо
первичного химического взаимодействия, боль-
шой вклад вносят малоизученные процессы ката-
литического окисления электролитного раствора
на сильно окисленных делитированных поверх-
ностях гранул активного материала; в них прини-
мают участие как соли лития, так и компоненты
смешанного растворителя и функциональные до-
бавки. Нерастворимые продукты химических и
электрохимических взаимодействий локализуют-
ся на поверхности гранул, формируя слой CEI
(cathode–electrolyte interface). В зависимости от
состава электролита и природы активного мате-
риала, этот слой может выполнять или не выпол-
нять защитные функции. Таким образом, вопрос
устойчивости электролита к электрохимическому
окислению на поверхности положительного
электрода при его анодной поляризации тесно
увязан с формированием высокоэффективного
CEI, способного обеспечить длительное стабиль-
ное циклирование аккумулятора. К сожалению,
эти проблемы пока не нашли широкого отраже-
ния в исследованиях электролитов.

Согласно литературным данным, к основным
эмпирическим способам оптимизации состава
электролитов для высоковольтовых ЛИА отно-
сятся перебор органических растворителей, ис-
пользование специальных функциональных до-
бавок, а также варьирование природы аниона ли-
тиевой соли и изменение ее концентрации в
сторону увеличения. В качестве растворителей,
стабильных при потенциалах ~5 В и выше, ис-
пользуют сульфоны [14, 15], нитрилы [16, 17], не-
которые простые и сложные эфиры [8, 11, 12].
При этом эффекта расширения диапазона элек-
трохимической устойчивости можно добиться
путем добавления более устойчивого к анодному
окислению растворителя к менее устойчивым, а
также при использования альтернативных LiPF6
литиевых солей, обладающих повышенной элек-
трохимической стабильностью (например, LiBF4,
LiTFSI [18, 19] и др. [20]), или специальных доба-
вок [21]. Однако возможности оптимизации
электролита ограничены межфазными процесса-

ми в анодном полуэлементе: изменение базового
состава электролитного раствора не должно при-
водить к ухудшению качества SEI на поверхности
углеродного отрицательного электрода.

Для фундаментального понимания природы
электрохимической стабильности электролитных
систем и описания молекулярных механизмов
электрохимических реакций разложения успеш-
но используются теоретические подходы [22–34].
Методы квантовой химии позволяют описать
строение образующихся в электролитном раство-
ре локальных структур ближнего порядка (соль-
ватированных ионных частиц), достоверно оце-
нить энергии связи, термодинамические характе-
ристики, окислительные и восстановительные
потенциалы [22, 23, 27, 28, 32]. Чаще всего в таких
исследованиях проводится моделирование при
помощи ресурсоемких композитных методов
(G4MP2) и методов теории функционала плотно-
сти, с последующим решением колебательной за-
дачи [10, 32, 33, 35, 36]. При этом преимуществен-
но используются методы учета неявной сольвата-
ции [37]; в качестве растворителя учитывают
воду, ацетон или диэтиловый эфир [35, 38]. В ра-
ботах Бородина [27, 32, 35] указывается, что ди-
электрическая проницаемость ацетона (ε = 20.5)
близка к диэлектрической проницаемости боль-
шинства используемых на практике растворов
электролитов. Следует отметить, что коррект-
ность выбора метода расчета и/или способа учета
растворителя может быть проверена только на ос-
новании результатов эксперимента. Масштабные
атомно-молекулярные системы моделируют ме-
тодами молекулярной динамики, основанными
на молекулярных силовых полях, с прогнозиро-
ванием структурных и транспортных свойств
электролитных систем в объеме и во времени.
Электрохимическое окисление исследуемой ча-
стицы (комплекса) может быть рассмотрено в
рамках модели LOMO–HOMО [30] либо как про-
цесс ионизации [10, 29, 31, 34]. Полученные рас-
четные значения потенциалов окисления пред-
ставляют собой предельные величины; экспери-
ментально определяемые значения потенциала
окисления всегда ниже расчетных [39–43] и зави-
сят от материала электрода [44, 45]. Вполне оче-
видно, что одновременное использование обоих
подходов, квантово-химического и молекулярно-
динамического, дает значительные преимуще-
ства. К сожалению, в большинстве работ исполь-
зуются либо методы квантовой химии [22, 27–31,
34, 36], либо методы классической молекулярной
динамики [24, 25]. Работы, в которых использу-
ются оба метода, гармонично дополняющие друг
друга, встречаются значительно реже [10, 32].
Кроме того, чаще всего исследуются системы на
основе индивидуального растворителя, тогда как
на практике они почти не применяются. Иссле-
дования электролитов со смешанным раствори-
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БОРИСЕВИЧ и др.

телем, даже бинарным, составляют скорее ис-
ключение [31].

В данной работе комплексом расчетных и экспе-
риментальных методов исследована электрохими-
ческая устойчивость 1 М раствора LiBF4 в широко
используемой базовой смеси растворителей эти-
ленкарбонат (ЭК)/диметилкарбонат (ДМК) (1 : 1,
об.). Выбор такой системы обусловлен повышен-
ной термической, гидролитической и электрохи-
мической устойчивостью аниона  по сравне-
нию с  [20]. Предложен алгоритм прогнозиро-
вания электрохимической устойчивости неводного
электролита, основанный на сочетании квантово-
химических и молекулярно-динамических расче-
тов и рассматривающий процесс электрохимиче-
ского окисления электролитного раствора как
процесс ионизации входящих в его состав ион-
ных частиц. Адекватность результатов расчетов,
выполненных с учетом ионной структуры раство-
ра и ее изменения с ростом концентрации соли,
оценена путем сравнения с экспериментально из-
меренными величинами потенциалов окисления
электролитных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для удаления следов воды из этиленкарбоната
(battery grade, Sigma Aldrich) и диметилкарбоната
(anhydrous, ≥99%, Sigma Aldrich) смесь растворите-
лей выдерживали над молекулярными ситами 3А в
течение 1 нед. LiBF4 (≥98%, Sigma Aldrich) суши-
ли в вакуумном сушильном шкафу при 140°C в те-
чение 4 дней. Растворы электролита с концентра-
цией 1 М готовили в перчаточном боксе с атмо-
сферой аргона (остаточное содержание воды и
кислорода не превышало 1 ppm). Полноту удале-
ния воды из раствора электролита контролирова-
ли методом ИК-спектроскопии (Vertex 70, Bruker,
Германия).

Окно электрохимической устойчивости элек-
тролита определяли методом пошаговой поляри-
зации согласно методике, описанной в работах
[46, 47]. Для измерений использовали двухэлек-
тродные трехзондовые электрохимические ячей-
ки с инертным платиновым рабочим электродом
и обратимым литиевым противоэлектродом, ко-
торый одновременно служил электродом сравне-
ния. Суть методики заключается в поэтапной по-
ляризации ячейки постоянной разностью потен-
циалов, заданной в интересующем диапазоне
значений, с измерением стационарного тока (Iss).
Рабочий электрод ступенчато поляризовали в
диапазоне от 2.5 В (напряжение разомкнутой це-
пи) до 5.9 В относительно Li0/Li+ с шагом 215 мВ;
для каждого заданного значения потенциала ре-
гистрировали зависимость тока от времени до до-
стижения стационарного значения. Для опреде-

4BF−

6PF−

ления величины Eox строили зависимости стацио-
нарного тока от потенциала. Для измерений
использовали потенциостат P-20×8 (ООО “Элинс”,
Россия).

Плотность раствора электролита определяли c
помощью пикнометров с номинальным объемом
5 мл, предварительно откалиброванных с помо-
щью бидистиллированной воды при температуре
25°С; измерения выполняли в трех параллелях.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Молекулярно-динамические симуляции

Все молекулярно-динамические симуляции
проводили, используя модуль Desmond [47] на
платформе программного обеспечения Schro-
dinger Suite Release 2021-2, методами силового по-
ля OPLS3/OPLS4 [48]. Для симуляции выбран-
ных систем была построена модель, где простран-
ство ограничено кубической решеткой с учетом
периодических условий. Количество частиц в рас-
четных системах соответствовало составу исследуе-
мого раствора (1 М LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1, об.)).
Протокол подготовки системы к симуляции вклю-
чал предварительную минимизацию и уравнове-
шивание компонентов в ансамбле NPT в течение
2 нс при 298 и при 400 К, последовательно. Пери-
од регистрируемой симуляции составил 50 нс в
ансамбле NVT при 298 К. Для поддержания по-
стоянства температуры систем использовался
термостат Нозе–Хувера. Для описания состава и
строения комплексов оценивали функцию ради-
ального распределения g(R) и ее интегральную
составляющую N(R).

Квантово-химические расчеты
Все квантово-химические расчеты проводили

с использованием программного обеспечения
GAUSSIAN 16 rev.C.01 [49]. Оптимизацию гео-
метрических параметров атомно-молекулярных
систем с последующим решением колебательной
задачи проводили на уровне DFT с использова-
нием функционала M052X [50] и базисного набо-
ра TZVP [51]. Учитывали эмпирическую поправ-
ку D3 [52]. Термодинамические параметры рас-
считывали в приближении газовой фазы при
298 К и атмосферном давлении, а также с учетом
неявной сольватации [53]. В качестве растворите-
ля рассматривали ацетон с ε = 20.5, что близко к
значению диэлектрической проницаемости боль-
шинства смесей электролитов [28].

Для оценки термодинамической стабильности
исследуемых комплексов (сольватированных
ионных частиц) рассматривали инкременталь-
ные (ступенчатые) значения энергий образова-

ния  как энергию Гиббса реакции после-( )f inc ,G°Δ
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довательного присоединения молекулы раство-
рителя к комплексам [46], исходя из второго
следствия закона Гесса.

Адиабатический окислительный потенциал
 для каждого сорта комплексов оценивали со-

гласно циклу Борна–Габера [28, 54].
Аддитивное значение окислительного потен-

циала, характеризующего систему в целом, оце-
нивалось с использованием статистики Максвел-

ла–Больцмана по формуле 

(1)

где N – распределение Максвелла–Больцмана по
значениям инкрементальной энергии образова-
ния i-комплекса;  – адиабатический окисли-
тельный потенциал i-комплекса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Потенциал окисления  раствора электро-
лита состава 1 М LiBF4 в смеси растворителей
ЭК/ДМК измеряли в стандартных условиях
(25°С, атмосферное давление). На рис. 1а пред-
ставлена зависимость стационарного тока от при-
ложенного потенциала E в диапазоне от 2.5 до
5.9 В. Потенциал окисления может быть опреде-
лен электрохимически как потенциал, при кото-

absE°

( )additive :E°

( )additive ads ,i
ii

E N E° °= 

absE°

oxE°

ром Iss достигает заданного порогового значения.
В данном исследовании пороговый ток принима-
ли равным 5 мкА, что соответствует увеличению
величины Iss по сравнению с плато в 50 раз
(рис. 1а). В соответствии с этим критерием иссле-
дуемый раствор можно считать электрохимиче-
ски устойчивым во всем интервале 2.5 до 5.9 В.
Плотность исследуемого раствора электролита
составила 1.27 г/см3.

В ходе проведения компьютерного экспери-
мента на всем протяжении молекулярно-дина-
мической симуляции наблюдается постоянное
значение плотности рассматриваемой системы.
Расчетные данные разумно коррелируют с экс-
периментом (рис. 1б), что может свидетельство-
вать об адекватности модели.

Полученная на основании анализа результатов
расчетов радиальная функция распределения ча-
стиц g(R) имеет осциллирующий характер (рис. 2),
где первый пик (максимум) отвечает первой ко-
ординационной сфере, второй пик (максимум)
отвечает второй координационной сфере, третий
пик (максимум) – третьей и т.д. Статический
структурный фактор N(R) представляет собой ин-
тегральную характеристику (от функции радиаль-
ного распределения g(R)), и тем самым он харак-
теризует структурные особенности системы.
Наиболее отчетливые локальные структурные
особенности будут проявляться в значениях ста-
тического структурного фактора N(R).

Рис. 1. Зависимость стационарного тока от приложенного потенциала для 1 М раствора LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1, об.)
(а) и система того же состава (б) для молекулярно-динамической симуляции (количество частиц соответствует заяв-
ленной концентрации соли и объемному соотношению растворителей).
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Из полученных результатов следует, что ближ-
ний порядок катиона лития реализуется в радиусе
2 Å. В течение всего времени симуляции катион
лития чаще всего координируется рядом с атома-

ми фтора аниона  (об этом свидетельствует

высота первого пика кривой Li+ – F–B–  на
рис. 2а, и соответствующий статистический
структурный фактор N(R) на рис. 2б). Анализируя
кривые на рис. 2, можно отметить, что в первую

4BF−

3F−

сольватную оболочку катиона лития с большой
долей вероятности будет входить молекула ДМК,
координированная к Li+ через атом кислорода
карбонильной группы.

Анализ кривых на рис. 2в и 2г позволяет сде-
лать вывод, что образование анионных сольват-
ных комплексов маловероятно. Функция радиаль-
ного распределения и статистический структур-
ный фактор – это, прежде всего, статистические
характеристики, которые накапливаются в тече-

Рис. 2. Радиальная функция распределения частиц g(R) и статистический структурный фактор N(R) для системы, мо-
делирующей 1 М раствора LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1, об.).
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ние всего времени симуляции. При этом в моле-
кулярно-динамических расчетах учитывается об-
разование любых комплексов, включая коротко
живущие переходные формы, которые с точки
зрения термодинамики могут быть просто неста-
бильными. Очевидно, что их вклад в электрохи-
мическую устойчивость системы будет незначи-
тельным. Для того, чтобы ответить на вопрос, ка-
кие комплексы устойчивы, а какие – нет, и какие
из них нужно принимать во внимание при оценке
электрохимической стабильности электролитно-
го раствора, в дополнение к результатам молеку-
лярно-динамического моделирования следует
использовать методы квантовой химии.

Растворы ионных солей в координирующих
растворителях образуются в результате ион-моле-
кулярных взаимодействий за счет сольватации
ионных частиц молекулами растворителей. На-
бор образовавшихся комплексов и определяет
электрохимическую устойчивость электролитно-
го раствора. (В данной работе мы не рассматрива-
ем поверхность положительного электрода и ее
потенциальное влияние на эти процессы). Тогда
устойчивость электролитного раствора к окисле-
нию может быть рассмотрена как некоторая ад-
дитивная величина, которая складывается из
устойчивости отдельных составляющих: изоли-
рованных молекул растворителя, их ассоциатов,
анионных сольватных комплексов и несольвати-
рованных анионов, сольватированных и несоль-
ватированных ионных пар, а для концентриро-
ванных растворов – еще и ассоциатов более вы-
сокого порядка. Хотя в растворе литиевой соли
обязательно присутствуют катионные сольват-
ные комплексы (их образование – термодинами-
чески выгодный процесс; такие частицы обнару-
жены во множестве экспериментальных и теоре-
тических исследований, в том числе в нашей
недавней работе [46]), в контексте данного иссле-
дования мы их не рассматриваем, так как поло-
жительно заряженные частицы очевидно не под-
вергаются электрохимическому окислению и, со-
ответственно, не вносят вклад в окислительный
потенциал электролитного раствора.

Как известно, молекулы многих диполярных
растворителей склонны к самоассоциации и ча-
сто образуют димеры или более сложные ком-
плексы [55], в которых возможно различное рас-
положение молекул растворителя относительно
друг друга. Возможные конфигурации молекул
ЭК и ДМК, а также их димеров и гетеромолеку-
лярных ассоциатов приведены на рис. 3.

Из рассчитанных для этих комплексов вели-
чин инкрементальной энергии образования
Гиббса  приведенных в табл. 1, следует, что
образование подобных комплексов маловероят-
но, так как значения  положительны. Оце-

f inc,GΔ °

f incG°Δ

ненные методами квантовой химии значения их
потенциалов окисления  (табл. 1) попадают в
интервал от 5.78 до 6.19 В. Это соответствует ин-
тервалу значений  = 5.58–9.70 B (табл. 1), по-
лученных для молекул растворителей и их ассо-
циатов с помощью различных квантово-химиче-
ских методов и приведенных в научной
литературе [28–31, 38, 57]. Подобный разброс
рассчитанных значений  связан прежде всего
с методами расчета и способом учета растворите-
ля. Неучет объема растворителя, или другими
словами, расчеты в приближении газовой фазы
сильно завышают значения  по сравнению с
Eox [28, 30]. Наиболее близкими к эксперимен-
тальным данным (обычно 5.5–6.7 В [39, 40]) явля-
ются значения  [25], рассчитанные с помо-
щью композитных методов, например G4MP2
[57]. Однако следует отметить, что подобные вы-
сокоточные расчеты требуют больших затрат вы-
числительных ресурсов и времени.

Как видно из табл. 1, образование сольватных
комплексов аниона  с молекулами ЭК и/или
ДМК также маловероятно, так как, согласно рас-
четам, этот процесс носит эндотермический ха-
рактер вне зависимости от того, какой из двух
растворителей координируется рядом с анионом
первым. При этом величина  для всех анион-
ных сольватных комплексов достаточно высока и
укладывается в интервал от 5.60 до 6.16 В. Высо-
кое значение  характерно также и для несоль-
ватированного аниона  Все рассчитанные
значения коррелируют с литературными данны-
ми для окислительного потенциала, рассмотрены
анионные комплексы только с одной молекулой
растворителя. Между тем анализ молекулярно-
динамических симуляций указывает на возмож-
ность образования анионных сольватных ком-
плексов с двумя и более молекулами растворите-
ля (рис. 4). Безусловно, подобные комплексы –
это нестабильные структуры с точки зрения тер-
модинамики. Скорее всего, это короткоживущие
переходные формы ионных частиц. Тем не менее,
они также могут вносить свой вклад в устойчи-
вость системы к окислительному разложению

В отличие от ассоциатов молекул растворите-
лей и анионных сольватных комплексов, образо-
вание сольватированных и несольватированных
ионных пар всегда протекает с выигрышем сво-
бодной энергии – инкрементальные значения
энергии Гиббса образования комплекса во всех
рассмотренных случаях являются отрицательны-
ми (табл. 1). Согласно результатам молекулярно-
динамических симуляций, включение молекулы
ЭК в первую сольватную оболочку катиона лития
в составе ионной пары маловероятно – Li+ охот-

absE°

absE°

absE°

absE°

absE°

4BF−

absE°

absE°
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Рис. 3. Геометрические параметры ассоциатов растворителей.

I IIДМК
цис-цис цис-транс

V VIДМК–ДМК ЭК–ДМК

III IVЭК–ЭК

Рис. 4. Геометрические параметры анионных комплексов.
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Таблица 1. Термодинамические и окислительные параметры молекул растворителей и различных комплексов,
существующих в системе 1 M LiBF4 в смеси ЭК/ДМК:  – инкрементальная (пошаговая) энергия образова-
ния Гиббса; N – распределение по энергии Максвелла–Больцмана;  – адиабатический окислительный по-
тенциал, оцененный в данной работе (M052X/TZVP);  – адиабатический окислительный потенциал,
опубликованный ранее, оценка которого проводилась на основании квантово-химических расчетов, и  –
экспериментально измеренная величина потенциала окисления

Растворитель или комплекс , эВ N, % , В , В , В

Молекулы растворителей, их димеры и гетеромолекулярные ассоциаты
ЭК − − 7.13 5.58–8.50 [25–27, 38, 56] 5.5–6.7 [40–43]
ДМК I − − 7.42 5.62–7.60 [25, 26] 5.3–6.7 [39–42]
ДМК II − − 7.09 5.62–7.13 [25, 26] −
(ЭК)2 III 0.33 5.9 6.19 5.94–6.00 [22] −
(ЭК)2 IV 0.25 5.7 5.73 5.91–5.90 [25] 6.0–6.2 [39]
(ДМК)2 V 0.13 6.2 6.15 5.84–6.13 [25] −
(ЭК)1(ДМК)1 VI 0.16 6.1 6.04 5.95–7.70 [25] −

Анионные сольватные комплексы

Несольватированный анион − − 8.54 8.00–8.57 [25] −

(ЭК)1 VII 0.24 6.3 6.16 6.07–6.39 [25, 27, 30] −

(ДМК)1 VIII 0.33 6.1 6.08 5.79–6.29 [25, 27] −

(ЭК)2 IX 0.24 6.3 5.65 6.30–6.46 [25] −

(ДМК)2 X 0.33 6.1 5.60 − −

(ЭК)1(ДМК)1 XI 0.52 5.6 5.43 − −

Ионные пары
Несольватированная ионная пара − − 9.32 − −

(ЭК)1 XII –0.19 7.5 6.64 6.64–8.74 [25] −

(ДМК) XIII –0.26 7.7 6.69 − −

(ЭК)2 XIV

(по реакции (ЭК)1 + 

+ ЭК  (ЭК)2)

–0.06 7.1 6.36 6.60–6.72 [25] −

(ДМК)2 XV

(по реакции (ДМК)1 + 

+ ДМК  (ДМК)2)

–0.12 7.3 6.72 −

(ЭК)1(ДМК)1 XVI

(по реакции (ЭК)1 + 

+ ДМК  (ЭК)1(ДМК)1)

–0.18 7.4 6.80 −

(ЭК)1(ДМК)1 XVI

(по реакции (ДМК)1 + 

+ ЭК  (ЭК)1(ДМК)1)

–0.11 7.2 6.80 −

Вся система 1 M LiBF4 в ЭК/ДМК (1 : 1)

 (расчет) = 6.24 В  (эксперимент) = 5.90 В
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нее контактирует с молекулами ДМК. Это заклю-
чение подтверждается и данными квантово-хи-
мических расчетов. Например, образование ком-
плекса (ДМК)1 по вероятной реакции

 + ДМК  (ДМК)1 на 36% вы-

годнее образования (ЭК)1 по аналогич-
ной реакции (табл. 1). Внедрение второй молеку-
лы растворителя в первую сольватную оболочку в
случае ДМК также более выгодный процесс, чем
в случае ЭК. Образование сольватированной
ионной пары со смешанной сольватной оболоч-
кой (ЭК)1(ДМК)1 может протекать по

двум разным реакциям: (ЭК)1 + ДМК 

 (ЭК)1(ДМК)1 или (ДМК)1 +

+ ЭК  (ЭК)1(ДМК)1. При этом коорди-

нация молекулы ДМК комплексом  (ЭК)1

на 64% выгоднее, чем присоединение ЭК к ком-
плексу (ДМК)1.

Молекулы карбонатных растворителей до-
вольно объемные, поэтому координационное
число катиона лития в рассматриваемых ком-
плексах близко к 4 (причем, две координацион-
ные позиции из четырех заняты атомами фтора)
(рис. 5). Самое высокое значение адиабатическо-
го окислительного потенциала  = 9.32 В было
получено для несольватированной ионной пары

 (табл. 1). Однако учитывая тот факт, что
такая ионная пара достаточно легко диссоцииру-
ет на ионы или формирует свою сольватную обо-
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absE°
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лочку, ее вклад в аддитивное значение окисли-
тельного потенциала можно не рассматривать.

Исходя из термодинамических параметров
каждого из возможных комплексов, с учетом их
электрохимической стабильности мы оценили
аддитивное значение окислительного потенциа-
ла всей исследуемой электрохимической системы
1 М LiBF4 в смеси растворителей ЭК/ДМК как
равное 6.24 В (табл. 1). Другими словами, при до-
стижении значения потенциала в 6.24 В рассмат-
риваемая система может подвергаться реакциям
электрохимического окисления, при которых
возможны различного рода перегруппировки в
составляющих ее комплексах с перестройкой мо-
лекул растворителей или аниона  Например,
при окислении анионных сольватных комплек-
сов (ЭК)1 и (ДМК)1 наблюдается суще-
ственное изменение состава и геометрических
параметров частиц с одновременным образова-
нием свободной молекулы HF (рис. 6а и 6б). По-
хожая ситуация имеет место и для сольватирован-
ных ионных пар в комплексах изолированных
ионных пар (ДМК)1 (рис. 6в) и

(ЭК)1(ДМК)1 (рис. 6г). Результаты, по-
лученные в рамках данного теоретического ис-
следования, хорошо согласуются с данными ра-
бот [28, 30], где также описывается возможность
образования свободной молекулы HF.

Рассчитанное значение адиабатического по-
тенциала окисления, равное 6.24 В (табл. 1), ожи-
даемо превышает экспериментально измеренную
величину  равную 5.90 В (рис. 1а); расхожде-
ние составляет всего 6%. Таким образом, резуль-

4BF .−

4BF−
4BF−

{ }+
4Li BF−

{ }+
4Li BF−

ox,E°

Рис. 5. Геометрические параметры сольватированных ионных пар.
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таты теоретического исследования хорошо кор-
релируют с экспериментальными данными. Здесь
необходимо принять во внимание, что  – мак-
симально возможное (предельное) значение по-
тенциала, при котором начинаются необратимые
изменения в электролите, связанные с его окис-
лительным разложением, что позволяет говорить
о правильности выбранного нами алгоритма.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках данной работы на примере раствора

LiBF4 в смеси растворителей ЭК/ДМК предло-

absE°

жен алгоритм теоретической оценки устойчиво-
сти электролита к окислительному разложению.
Совокупность методов квантовой химии и моле-
кулярной динамики позволяет описать строение
образующихся в электролитном растворе ком-
плексов. Оценка термодинамической и окисли-
тельной устойчивости комплексов позволяет
оценить предельное значение потенциала, по до-
стижению которого будет наблюдаться необрати-
мое разрушение структур вследствие электрохи-
мического окисления. Теоретические расчеты,
приведенные в данной работе, коррелируют с ре-
зультатами эксперимента. Используя описанный

Рис. 6. Геометрические параметры анионных сольватных комплексов и сольватированных ионных пар, иллюстриру-
ющие реакции электрохимического окисления с образованием свободной молекулы HF.
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в данной работе подход, можно прогнозировать
величину потенциала окисления в зависимости
от концентрации соли и соотношения раствори-
телей.
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