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Изучено влияние природы фоновой соли на характеристики циклического катодного осаждения и анодного растворения
лития (в дальнейшем циклирования) на электроде из нержавеющей стали в электролитах на основе сульфолана. Показано,
что перенапряжения катодного и анодного процессов уменьшаются в ряду LiBF4 > LiCF3SO3> LiClO4 > Li2Sn. Наибольшая
кулоновская эффективность и длительность циклирования лития достигаются при использовании в качестве фоновой соли
полисульфидов лития.

The effect of different lithium salts on the lithium behavior — cyclic cathode deposition and anodic dissolution — (cycling
life) on stainless steel in sulfolane electrolytes is studied. It is shown that the overvoltage of electrode processes decreases in
series LiBF4 > LiCF3SO3 > LiClO4 > Li2Sn. Maximum coulomb efficiency and cycling life of lithium are obtained in lithium
polysulfides electrolyte solution.

ВВЕДЕНИЕ

Металлический литий обладает самой высо-

кой удельной теоретической емкостью — 3680 мА·

·ч/г и представляет большой интерес для ис-

пользования в качестве отрицательного электрода

в энергоемких аккумуляторах. Основной проблемой

использования лития в перезаряжаемых литиевых

источниках тока является его неудовлетворительная

циклируемость.

Одна из причин низкой эффективности цик-

лирования лития (ЭЦ) — образование дендритов

при его катодном осаждении. При анодном раство-

рении часть дендритного лития теряет электрон-

ный контакт с электродом и исключается из элек-

трохимической системы. Другой причиной низкой

эффективности циклирования лития может быть

разложение электролита в результате химических

реакций свежеосажденного металлического лития

с компонентами электролитной системы [1–3].

При контакте с электролитным раствором

в результате коррозии на литиевом электроде обра-

зуется межфазная поверхностная пленка (ПП) (solid

electrolyte interface — SEI) [4], свойства которой

определяются природой растворителей, фоновых

солей и примесей, присутствующих в электроли-

тах. Высококачественные катодные осадки лития

образуются лишь в тех случаях, когда пленка меж-

фазного электролита обладает высокой ионной про-

водимостью и хорошими барьерными свойствами.

ЭЦ и качество осадков металлического лития

зависят от многих факторов: режимов поляризации,

материала электрода, на который осуществляется

катодное осаждение лития, свойств поверхностной

пленки, химической активности компонентов элек-

тролитной системы по отношению к металлическо-

му литию.

В процессе циклирования толщина поверх-

ностной пленки на литиевом электроде неизбеж-

но увеличивается, что вызывает возрастание пере-

напряжения электродных процессов и ухудшение

качества катодных осадков лития. Поэтому для

достижения длительного циклирования желательна

авторегенерация поверхностной пленки на лити-

евом электроде, т. е. её постоянное обновление

с сохранением свойств.

В предыдущих работах нами было показа-

но благоприятное влияние полисульфидов лития

на эффективность катодного осаждения лития на

нержавеющую сталь [5–6]. Позитивное влияние по-

лисульфидов лития мы связываем с образованием

на поверхности электрода авторегенерирующейся

ПП, обладающей низким межфазным сопротивле-

нием и высокими защитными свойствами, в состав

которой предположительно входят сульфид и/или

полисульфиды лития.

Поскольку металлический литий является

сильным восстановителем, следует ожидать, что

наибольшее влияние на свойства катодных осад-

ков лития будут оказывать окислительные свойства

компонентов электролитных систем и свойства про-

дуктов окисления лития. В качестве окислителей

могут выступать как растворители, так и ком-

плексные анионы фоновых солей. Особый интерес

вызывает влияние химических свойств анионов на

закономерности катодного осаждения лития.

Целью данной работы являлось исследование

влияния природы аниона фоновой соли на эф-
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фективность циклирования лития на электроде из

нержавеющей стали.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Методики подготовки и проведения экспери-

ментов аналогичны описанным в работе [7].

Циклирование лития проводили в ячейках,

изготовленных из нержавеющей стали, с плоско-

параллельными электродами. Межэлектродное рас-

стояние определялось толщиной сепаратора. В ка-

честве сепаратора применяли комбинацию микро-

пористого полипропилена Celgard 3501 (толщина

20 мкм, пористость 55%) со стороны рабочего

электрода и нетканого полипропилена (толщина

160 мкм, пористость 75%).

В качестве электролитов использовали раство-

ры литиевых солей — LiBF4 (1 моль/л), CF3SO3Li

(1 моль/л), LiClO4 (1 моль/л) и Li2S6 (0,4 моль/л) —

в сульфолане. Содержание воды в электролитах не

превышало 0.01%. Во всех экспериментах объем

электролита в ячейках был одинаков и составлял

0.02 мл/см2.

Циклирование ячеек проводили при темпера-

туре +30°С в гальваностатическом режиме с помо-

щью батарейного тестера BT4-1000 [8]. Плотности

токов катодного осаждения и анодного растворения

лития были равны и составляли i = 0.2 мА/см2. Ко-

личество электричества, пропускаемое через элек-

трод при катодной поляризации (Qк), во всех экспе-

риментах было равным и составляло 0.5 мА·ч/см2

(1.8 К/см2). Диапазон потенциалов катодной и анод-

ной поляризации ограничивали ± 500 мВ. Цик-

лирование прекращали при достижении величины

перенапряжения катодного процесса η≥ 500 мВ или

при ЭЦ < 20%. Для оценки воспроизводимости

результатов проводили 2–4 параллельных опыта.

Разброс результатов не превышал ±10%.

Эффективность циклирования лития для каж-

дого цикла рассчитывали по уравнению (1):

ЭЦ (%) = (Qa/Qк) ·100,

где Qа и Qк — количество электричества, про-

шедшее через электрод в анодном и катодном

процессах соответственно. За значение средней эф-

фективности циклирования лития (ЭЦ) принимали

среднее арифметическое всех полученных значений

ЭЦ на каждом из циклов.

Для оценки изменения перенапряжения про-

цессов катодного осаждения и анодного растворе-

ния лития при циклировании брали значения пе-

ренапряжений (η, В) на середине поляризационных

кривых каждого цикла.

После завершения электрохимических экспе-

риментов все экспериментальные ячейки были

разобраны и продефектированы. При дефектации

ячеек был проведен качественный анализ продук-

тов, образованных на поверхности электрода из

нержавеющей стали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны изменения величин ЭЦ

лития (рис. 1, а) и перенапряжения процессов
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Рис. 1. Влияние природы аниона фоновой соли на эффективность циклирования (а) и изменение перенапряжения (η) процессов
катодного осаждения и анодного растворения лития при циклировании (б). i: 0.2 мА/см2; Qк = 0.5 мА·ч/см2; T : +30 °С: -♦- —

1M LiBF4; -�- 1M LiCF3SO3; -△- 1M LiClO4; -◦- 0.4M Li2S6
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катодного осаждения и анодного растворения ли-

тия при циклировании (рис. 1, б) на фоне раз-

личных солей. Видно, что формы зависимостей

величин перенапряжения от количества циклов для

всех солей схожи. Первоначально по мере цик-

лирования величины перенапряжений изменяются

незначительно. Но после прохождения некоторого

количества электричества они практически экспо-

ненциально увеличиваются в результате быстрого

увеличения сопротивления поверхностной пленки,

образующейся на рабочем электроде в процессе

циклирования. Наблюдаемую форму зависимостей

величин перенапряжений от количества прошед-

шего через электрод электричества можно объяс-

нить тем, что между эффективностью циклирова-

ния и сопротивлением поверхностной пленки су-

ществует положительная обратная связь. Возникно-

вение положительной обратной связи обусловлено

ухудшением качества катодного осадка лития по

мере разрастания поверхностной пленки на рабо-

чем электроде.

Параметры процессов циклирования лития на

электроде из нержавеющей стали суммированы

в таблице.

Количество циклов, ЭЦ и ΣQа, полученные при циклировании
лития на электроде из нержавеющей стали

Фоновая
соль

С, моль/л
Кол-во
циклов

ЭЦ, %
ΣQа,

мА·ч/см2

LiBF4

1.0

55 40 11

CF3SO3Li 40 45 9

LiClO4 50 45 12

Li2S6 0.4 60 65 20

Из полученных результатов следует, что наи-

большие эффективность и длительность циклиро-

вания лития достигаются при использовании в ка-

честве фоновой соли полисульфидов лития. Ве-

личины поляризационных сопротивлений как ка-

тодных, так и анодных процессов на начальных

этапах циклирования уменьшались в ряду LiBF4 >

> LiCF3SO3> LiClO4 > Li2S6. Кривые изменения

перенапряжения катодных и анодных процессов

в процессе циклирования в растворе полисульфи-

дов лития симметричны, в то время как на фоне

остальных солей подобная симметрия отсутству-

ет. Следует отметить, что суммарное количество

электричества, полученное в анодных циклах (ΣQа)
в электролите, содержащем полисульфиды лития,

почти вдвое превышает значения, полученные на

фоне других солей (рис. 2).
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Рис. 2. Влияние природы аниона фоновой соли на изме-
нение перенапряжения (η) процессов катодного осаждения и
анодного растворения лития по мере увеличения количества
электричества, прошедшего через электрод i: 0.2 мА/см2; Qк =

= 0.5 мА·ч/см2; T : +30 °С: -♦- — 1M LiBF4; -�- 1M LiCF3SO3;
-△- 1M LiClO4; -◦- 0.4M Li2S6

Совместное рассмотрение зависимостей изме-

нения эффективности циклирования (см. рис. 1,

а) и величин перенапряжений анодных процессов

от количества циклов (см. рис. 1, б) показыва-

ет совпадение положения экстремальных точек на

этих кривых. Данный факт подтверждает то, что

эффективность циклирования лития в значительной

степени определяется свойствами поверхностной

пленки на электроде. Чем выше защитные свойства

поверхностной пленки, тем выше эффективность

циклирования и перенапряжение процесса анодного

растворения.

Вне зависимости от природы фоновой соли

на первом цикле эффективность катодного осажде-

ния лития невелика и лежит в диапазоне 40–50%

(рис. 1, а). При дальнейшем циклировании форма

кривых эффективности катодного осаждения лития

определяется природой фоновых солей.

Эффективности циклирования и величины пе-

ренапряжения определяются свойствами поверх-

ностной пленки на рабочем электроде — её удель-

ной ионной проводимостью, толщиной и сплош-

ностью. В свою очередь, свойства поверхностной

пленки во многом определяются природой аниона

фоновой соли.

В случае полисульфидов лития эффективность

циклирования первоначально монотонно возрастает,

а затем практически стабилизируется. Однако после

50-го цикла эффективность катодного осаждения

лития начинает резко снижаться, а перенапряже-

ние — увеличиваться. Как показывают расчеты,

резкое снижение эффективности катодного осажде-

ния лития после прохождения определенного ко-

личества электричества через электрод может быть
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объяснено полным расходованием полисульфидов

лития в результате их взаимодействия с дендрит-

ным литием по реакции 1:

Li2Sn + 2(n−1)Li → nLi2S (1)

Эффективность циклирования на первых цик-

лах также несколько возрастает и в случае

LiCF3SO3, но после 20-го цикла она начинает

медленно снижаться.

На фоне LiBF4 эффективность циклирования

увеличивается лишь на нескольких первых циклах,

а затем снижается.

В растворе перхлората лития первоначально

эффективность циклирования плавно снижается,

а затем начинает резко возрастать.

Совокупность полученных эксперименталь-

ных данных указывает на то, что природа аниона

фоновой соли оказывает весьма существенное вли-

яние на эффективность катодного осаждения лития.

Поверхностная пленка на рабочем электроде

образуется из нерастворимых продуктов восстано-

вительной деструкции компонентов электролитной

системы — растворителя и анионов фоновых солей.

В данной работе в качестве растворителя использу-

ется сульфолан. Его восстановительная деструкция

осуществляется по следующей схеме [9]:

С4H8SO2 + 2Li → С4H8SO + Li2O↓ (2)

С4H8SO + 2Li → С4H8S + Li2O↓ (3)

2С4H8S + 2Li → С8H16S2Li2 ↓ (4)

Таким образом, нерастворимыми продуктами

восстановительной деструкции сульфолана являют-

ся оксид и меркаптид лития.

Восстановительная деструкция анионов, веро-

ятнее всего, осуществляется по следующим схемам:

Перхлоратный анион

ClO−4 + 8Li → Cl−+ 4Li2O↓ (5)

Тетрафторборатный анион

BF−4 + Li+→ LiF↓ + BF3 (6)

Трифторметансульфонатный анион

2LiCF3SO3 + 2Li → 2Li2SO3 ↓ + CF3-CF3 (7)

CF3-CF3 + 2Li → 2LiF↓ + CF2=CF2 (8)

CF2=CF2+ 2Li → 2LiF↓ + CF≡CF (9)

CF≡CF + 2Li → 2LiF↓ + 2C↓ (10)

Таким образом, в состав поверхностных пле-

нок на рабочем электроде могут входить Li2O, LiF,

Li2SO3, Li2S, С8H16S2Li2 и углерод.

Состав поверхностной пленки будет опреде-

ляться соотношениями скоростей восстановитель-

ной деструкции растворителя и фоновой соли.

Судя по полученным экспериментальным резуль-

татам, наиболее реакционноспособными являются

полисульфиды лития. Они быстро взаимодейству-

ют с поверхностью свежеосажденного лития (реак-

ция 1). Образовавшийся сульфид лития пассивирует

поверхность электрода и практически полностью

предотвращает взаимодействие металлического ли-

тия с растворителем (сульфоланом). Так как суль-

фид лития способен к взаимодействию с длин-

ноцепными полисульфидами лития, поверхностная

пленка на литии постоянно регенерируется (реак-

ция 11) [7]:

Li2S(тв.) + Li2Sn(раств.) → (11)

→ Li2S(n−k)(раств.) + Li2S(1+k) (раств.)

В растворе полисульфидов лития образующа-

яся ПП ингибирует, но полностью не исключает

взаимодействие свежеосажденного лития с суль-

фоланом. Поэтому поверхностная пленка на ли-

тии в растворах Li2Sn состоит из сульфида лития

с включением некоторого количества и оксида ли-

тия. По мере циклирования происходит снижение

степени полисульфидности (длины полисульфид-

ной цепи) полисульфидов лития, присутствующих

в электролите, в результате чего скорость саморе-

генерации поверхностной пленки на литии снижа-

ется. Это приводит к увеличению относительной

скорости взаимодействия свежеосажденного лития

с растворителем и изменению состава поверхност-

ной пленки. По мере циклирования доля оксида

лития в поверхностной пленке возрастает, а её

защитные свойства снижаются.

В растворах перхлората лития поверхностная

пленка, вероятнее всего, состоит из оксида лития.

Защитные свойства такой пленки невелики, и по-

этому в процессе циклирования ЭЦ лития сни-

жается. Однако после достижения оксидной плен-

кой некоторой толщины происходит увеличение её

защитных свойств, что проявляется в увеличении

эффективности циклирования лития.

В растворах литиевых солей со фторсодержа-

щими анионами (CF3SO−3 и BF−4 ) первичная поверх-

ностная пленка, образующаяся на литии, обладает

лучшими защитными свойствами по сравнению

с пленкой, образующейся в растворах перхлора-

та лития. Вероятнее всего, она состоит из сме-

си фторидов и оксидов лития (в случае CF3SO−3
поверхностная пленка может включать и сульфит

лития). По мере циклирования толщина пленки

увеличивается, а её состав изменяется. В резуль-

тате восстановления растворителя она обогащается
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оксидами лития, поэтому её защитные свойства

снижаются и ЭЦ лития уменьшается.

После циклирования во всех электролитах, за

исключением электролитов, содержащих Li2S6,на

поверхности рабочего электрода из нержавеющей

стали образуется осадок серого цвета толщиной

300–450 мкм. В растворе полисульфидов лития

поверхность стального электрода была равномерно

покрыта слоем продуктов серого цвета с зеленова-

тым оттенком толщиной 150–250 мкм. Качествен-

ный анализ показал, что поверхностные пленки на

электродах из нержавеющей стали представляли со-

бой смесь мелкодисперсного металлического лития

с продуктами разложения электролитных растворов.

Таким образом, проведенные нами экспери-

менты подтвердили, что природа анионов фо-

новой соли и, в частности, их окислительно-

восстановительные свойства и состав оказывают

весьма существенное влияние на эффективность

и длительность циклирования литиевого электрода.

Высокую эффективность и длительность циклиро-

вания литиевого электрода способны обеспечивать

полисульфиды лития.
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