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Электролитическиe сульфиды Fe, Co, Ni в макетном

литиевом аккумуляторе c электролитами на основе

алкилкарбонатных электролитов с солями LiBOB

и LiClO4

Сiль бiс(оксалатоборат) лiтiю (LiBOB), синтезовану мiкрохвильовим методом, дослiд-
жували в макетi лiтiєвого акумулятора з електролiтичними Ме-сульфiдними елект-
родними матерiалами з метою пiдвищення ефективностi розрядно-зарядного перетво-
рення. Проведено порiвняння розрядно-зарядних характеристик макетiв з електролiта-
ми, що мiстять сiль LiBOB, та аналогiв iз сiллю LiClO4. Електролiт ЕК-ДМК з лiтiє-
вою сiллю LiBOB можна рекомендувати для лiтiй-iонних систем з електролiтичними
сульфiдами перехiдних металiв як негативними електродами.

Полученные электролитически пленки Fe-, Ni-, Co-, Mo-cульфидов и бинарных Со-, Ni-cуль-
фидных композиций c условным обозначением (e-MexSy) представляются перспективными
как положительные и отрицательные электроды тонкослойных литий-ионных аккумулято-
ров (ЛИА) [1–3].

Известно, что низкая стабильность их зарядно-разрядной емкости при циклировании
обусловлена взаимодействием электролита с электродным материалом. Результатом такого
взаимодействия является образование поверхностной твердоэлектролитной пленки (ПТЭП),
состоящей в основном из продуктов восстановления растворителя и анионов соли [4, 5].
Этот процесс протекает практически на всех электродных материалах при потенциалах
ниже 1,5 В (Li/Li+). Так, авторы статьи [6] при исследовании осадков электролитического
сульфида Co9S8 в электролите ЭК-ДМК, 1 моль/л LiClO4 установили, что ПТЭП, образую-
щаяся при потенциалах ниже 1,2 В, является частично обратимой при интеркаляции-деин-
теркаляции лития, обеспечивая таким образом устойчивость разрядно-зарядной емкости
в процессе циклирования. На природу ПТЭП во многом влияет состав электролита ЛИА.
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В основном в качестве электролитов коммерческих ЛИА наиболее часто используются раст-
воры LiPF6 в смеси растворителей ЭК-ДМК. Однако характерные для них недостатки [7]
снижают эффективность электрохимического преобразования e-MexSy в процессе интер-
каляции-деинтеркаляции лития. LiPF6 в ЛИА может быть заменен борцентрированными
литиевыми солями, например такими, как LiBOB (Li-bis(oxalаtо)borate), метод синтеза ко-
торого был предложен авторами [8, 9]. Эффективность использования LiBOB-содержащих
электролитов показана для электродных материалов (LiFePO4, LiMn2O4 и др.) [10, 11],
а также графита [12]. В настоящем сообщении представлены результаты исследований
электролитических осадков e-MexSy в электролитах на основе LiBOB и определены характе-
ристики зарядно-разрядного процесса. Для сравнения приведены аналогичные результаты,
полученные в электролите с LiСlO4.

Методика эксперимента. Электролитические образцы e-MexSy (Fe-, Co- и бинарныe
Fe-, Ni-сульфиды) получали в виде осадков массой 1,5–2,0 мг на подложках из нержа-
веющей стали 18Н12Х9Т или алюминия площадью 1 см2, используя водные растворы [1]
состава, моль/л: МeSO4 — (4,3–5,0) · 10−2, Na2S2O3 — (2,5–3,0) · 10−2; pH (3,5–4,2); iкатод =
= 2–3 мА · см−2; t — комнатная.

Фазовый состав осадков e-MexSy определяли по рентгеновским дифрактограммам (ди-
фрактометр ДРОН-2,0 с использованием монокристалла LiF в качестве монохроматора
(CoKα-излучение).

Соль LiBOB получали по методике [13] и анализировали с помощью рентгенофазового
анализа и ЯМР спектроскопии. Ее основные физико-химические свойства описаны в [14].

Электрохимические измерения проводили в макетах элементов дисковой конструкции
в габаритах 2325 и в герметичных 3-электродных ячейках. Li-фольга была использована
в качестве вспомогательного электрода и электрода сравнения. Сборку элементов и ячеек
проводили в сухом герметичном перчаточном боксе в атмосфере аргона. Для изготовления
электролитов применяли смесь ЭК-ДМК (1 : 1) (Merck, Германия) с LiClO4 (Иодобром,
Украина) и LiBOB [15]. Состав электролитов: № 1 — 0,8 моль/л LiBOB и № 2 — 1 моль/л
LiСlO4. Содержание воды, определенное методом Фишера, не превышало 0,005%. Гальвано-
статическое циклирование проводили с использованием испытательного стенда с программ-
ным обеспечением (плотности тока iразр = iзаряд = 50 мкА/см2). Циклические вольтамперо-
граммы и значения электропроводности электролитов получали с помощью аналитического
радиометра VoltaLab PJZ 301.

Полученные значения электропроводности при 22 ◦С электролита составляют: № 1 —
6,75 · 10−3 См · см−1 и № 2 — 8,51 · 10−3 См · см−1.

Результаты и их обсуждение. Фоновые кривые взаимодействия подложки из нержа-
веющей стали (SS) с электролитами № 1 и № 2, представленные на рис. 1, свидетельствуют
о наличии электрохимической активности SS в обоих исследуемых электролитах, в отли-
чие от таковых, полученных на Al. Существующие различия в характере кривых в области
потенциалов 1,8–1,1 В обусловлены процессами катодного восстановления LiBOB. Дальней-
ший катодный процесс связан с разложением соли и растворителя с образованием ПТЭП,
формирование которой предшествует выделению лития.

По данным рентгенофазового анализа, в составе электролитических осадков e-FexSy

в основном присутствуют две фазы, соответствующие кристаллическим модификациям FeS,
Fe3S4. В осадке, полученном на SS, преобладает фаза Fe3S4 с гексагональной структурой
smythite, а в осадке, полученном на Al, преобладающей структурой Fe3S4 является куби-
ческая greigite.
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Рис. 1. Гальваностатические разрядно-зарядные кривые макетов SS/Li во 2–4 циклах c электролитами № 1
(а) и № 2 (б ). iразряд = iзаряд = 10 мкА/cм2; кривые дифференциальной емкости в зависимости от потен-
циала (в) для электролитов № 1 (1 ) и № 2 (2 ); циклические вольтамперограммы SS/Li (г) для электролитов
№ 1 (1 ) и № 2 (2 )

Электрохимические характеристики e-FexSy-электродов, полученные в исследуемых
электролитах, демонстрирует рис. 2. Как следует из представленных зависимостей, их ха-
рактер определяется природой аниона литиевой соли. В электролите на основе LiClO4 раз-
рядная емкость на первом цикле выше, однако к третьему циклу снижается и стабили-
зируется на уровне около 500 мАч/г (см. рис. 2, а). В электролите, содержащем LiBOB,
устойчивое значение зарядно-разрядной емкости в процессе исследуемых 10 циклов сохра-
няется на уровне 620–600 мАч/г (см. рис. 2, б ).

Кривые дифференциальной емкости (рис. 3) в катодной области потенциалов на первом
цикле характеризуются существенными отличиями. Условно процесс разряда можно разде-
лить на две области. Первая (между 2,8–1,2 В) с пиковым потенциалом вблизи 1,3–1,4 В
относится к процессу восстановления сульфидов железа:

FeS + 2Li + 2ē → Li2S + Fe, (1)

Fe3S4 + 8Li + 8ē → 4Li2S + 3Fe; (2)

вторая (между 1,2 и 0,1 В) связана с побочными процессами, в числе которых — образование
ПТЭП на поверхности активного материала [6]. На первом цикле в определенной области
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Рис. 2. Разрядно-зарядные кривые макетов e-FeS, Fe3S4/Li c электролитами на основе солей LiClO4 (а)
и LiBOB (б ). iразр = 0,05 мА/см2, iзаряд = 0,03 мА/см2

Рис. 3. Кривые дифференциальной емкости, полученные по кривым рис. 2

потенциалов на основной процесс накладывается побочный. В анодной области потенциа-
лов 1,85–1,90 В в обоих исследуемых электролитах положения пиковых потенциалов отли-
чаются мало (см. рис. 3, а, б ). Ряд наблюдаемых пиковых потенциалов в анодной области
от 0,1 до 1,5–1,6 В соответствует стадийному преобразованию ПТЭП. Необходимо отметить,
что в электролитах на основе LiBOB катодный пик в области потенциалов 1,4–1,3 В раз-
дваивается, что не характерно для кривых, полученных в электролите на основе LiClO4.
Появление второго пика может быть связано с восстановлением LiBOB, которое предше-
ствует прямому электрохимическому восстановлению сульфидов и меняет характер ПТЭП.
Поэтому в LiClO4-содержащем электролите образование и преобразование пленки с после-
дующей ее стабилизацией осуществляется в течение первых 5–7 циклов (см. кривые 1, 5,
10 на рис. 3, а). В LiBOB-содержащем электролите образование стабильной пленки до-
стигается быстрее — на втором цикле (см. кривые 2–10 на рис. 3, б ). Это, по-видимому,
и определяет более устойчивое значение зарядно-разрядной емкости e-FexSy-электродов при
циклировании в электролите с LiBOB.
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Рис. 4. Разрядно-зарядные кривые (а, в) и кривые дифференциальной емкости (б, г) e-Со9S8 (а, б ) и би-
нарного e-FeS, NiS (в, г) для первых 10 циклов

На рис. 4 приведены результаты разрядно-зарядного циклирования электролитических
сульфидов железа, кобальта и бинарных Fe-, Ni-сульфидов, позволяющие определить общие
закономерности электрохимического взаимодействия электродных материалов обоих типов
с литием в электролитах, содержащих LiClO4 и LiBOB.

Общим для электролитических сульфидов переходных металлов (Fe, Co) и бинарного
Fe-, Ni-сульфида является образование (Li/Li+) ПТЭП в катодной области потенциалов
ниже 1,2 В. При этом как и для сульфидов переходных металлов, так и для бинарных
Fe-, Ni-сульфидов, образование ПТЭП протекает на первых циклах и достигается раньше
в электролитах с LiBOB, по сравнению с электролитами на основе LiClO4. Этот фактор
способствует повышению разрядной емкости и эффективности циклирования сульфидных
электродов в LiBOB-содержащем электролите.

Таким образом, электролит ЭК-ДМК с литиевой солью LiBOB, синтезированной по
способу [13], можно рекомендовать для литий-ионных систем с электролитическими суль-
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фидами переходных металлов в качестве отрицательных электродов. В последних бинарные
электролитические Со-, Ni-сульфиды в электролитах с солью LiClO4 обеспечивают разряд-
ную емкость выше, чем коммерческие углеродные материалы [2]. В связи с этим даль-
нейшая оптимизация бинарных Fe-, Ni- или Co-сульфидов в электролитах с солью LiBOB
представляется актуальной.
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(Fe, Co, Ni)-electrolytic sulfides in a model lithium accumulator based
on alkylcarbonate electrolytes with LiBOB and LiClO4 salts

LiBOB salt synthesized by the microwave method is tested in the model of a lithium accumulator
with electrolytic Me-sulfide electrode materials with the purpose to increase the efficiency of charge-
discharge transformation. Comparing the charge-discharge characteristics of models with electrolytes
containing LiBOB salt and analogues with LiClO4 salt has been conducted. It is possible to recom-
mend EC-DMC electrolyte with LiBOB lithium salt for lithium-ion systems with electrolytic sulfides
of transition metals as negative electrodes.
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