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Т. Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН

ВВЕДЕНИЕ

С самого начала эксплуатации литий-
ионных аккумуляторов было установлено,
что серьёзной проблемой являются необра-
тимые потери ёмкости при циклировании,
особенно на первом цикле и на начальных
циклах вообще [1, 2]. Основным источником
необратимых потерь ёмкости являются про-
цессы восстановления электролита на от-
рицательном электроде, подобные процес-
сам восстановления электролита на метал-
лическом литиевом электроде [3]. Продукты
необратимого восстановления электролита
(как растворителя, так и аниона соли) могут
быть газообразными (этилен, пропилен, во-
дород), частично растворимыми в электро-
лите (семикарбонаты, олигомеры) и нерас-
творимыми в электролите [4]. В послед-
нем случае они осаждаются на поверхности
электрода и образуют пассивную плёнку.
Среди нерастворимых неорганических про-
дуктов могут быть (в зависимости от приро-
ды аниона) LiF, LiCl, Li2CO3, Li2O и т. д.,
а среди органических – полиолефины, по-
липропиленоксид, органические соли лития
(ROCO2Li, (CH2OCO2Li)2, ROLi, Li2C2O4,
поликарбонаты лития) и др. Эта пассивная
плёнка получила название solid electrolyte
interphase (SEI) [3–5]. Состав и структура
SEI были и остаются предметом многочис-
ленных исследований [6]. Поскольку состав
SEI в значительной степени зависит от мно-
гих факторов, данные разных источников
расходятся очень значительно [7]. В настоя-
щее время общепризнано, что SEI имеет мо-
заичную структуру из полимерных, органи-
ческих и неорганических доменов, причём
она может состоять из плотного слоя, при-
легающего к электроду, и рыхлого (пористо-
го) слоя, обращённого к электролиту [8, 9].
Например, при восстановлении этиленкар-
боната (ЭК) на углеродных электродах при
потенциалах положительнее начала внедре-
ния лития процесс протекает по двухэлек-
тронному механизму с образованием в ос-
новном этилена и рыхлого слоя Li2CO3. При
более отрицательных потенциалах протека-
ет одноэлектронное восстановление с обра-

зованием плотного органического слоя с по-
вышенной проводимостью [10, 11]. Важ-
нейшее свойство SEI – её ионная проводи-
мость, т. е. свойства твёрдого электролита
при ничтожной электронной проводимости.
Это исключает контакт электролита с по-
верхностью электрода (к которой могут по-
дойти только десольватированные ионы ли-
тия) и дальнейшее протекание процесса вос-
становления компонентов электролита. Та-
ким образом, характеристики SEI во мно-
гом определяют необратимые потери ёмко-
сти. Общая толщина SEI может быть от до-
лей нанометров до десятков нанометров [12–
15]. Хотя SEI образуется в основном при
первом заряде аккумулятора, её рост про-
должается и впоследствии и даже при хра-
нении аккумуляторов [13, 16, 17].

Первоначально SEI рассматривалась
как неизбежный атрибут электродов из ме-
таллического лития и из углеродных ма-
териалов [18]. Позже существование SEI
было подтверждено для других материа-
лов отрицательного электрода литий-ион-
ных аккумуляторов и также для положи-
тельных электродов. Для пассивных плёнок
на положительных электродах литий-ион-
ных аккумуляторов закрепился термин solid
permeable interphase (SPI) [19] или cathode-
electrolyte-interphase (CEI) [20]. Такие плён-
ки являются продуктами окисления компо-
нентов электролита и частичного окисле-
ния материалов собственно положительных
электродов. Разработка натрий-ионных ак-
кумуляторов отстаёт по времени от работ
по литий-ионным аккумуляторам, и суще-
ствование и роль SEI и SPI применительно
к натрий-ионным аккумуляторам считают-
ся сами собой разумеющимися. Ясно, что
состав и свойства SEI зависят от природы
электрода.

Огромное влияние на состав и свой-
ства пассивных плёнок оказывают различ-
ные добавки в электролит [21, 22]. Такие
добавки вводят в количестве единиц про-
центов. Хотя действие добавок многосто-
ронне (например, ингибирование самораз-
ложения LiPF6 с образованием PF5, защи-
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та от перезаряда за счёт челночного пере-
носа редокс-систем, защита от самовоспла-
менения за счёт ловушек свободных радика-
лов, подавление дендритообразования на от-
рицательном электроде, увеличение сольва-
тации ионов соли, ингибирование коррозии
токоотводов и т. д.), главную роль игра-
ет их влияние на свойства пассивных плё-
нок, прежде всего на свойства SEI. Номен-
клатура добавок, применяемых в литий-ион-
ных и натрий-ионных аккумуляторах, об-
ширна [10], но наиболее важной и наибо-
лее популярной добавкой является винилен-
карбонат (ВК). Благотворное влияние до-
бавок ВК было обнаружено ещё при ис-
следовании процессов обратимого осажде-
ния металлического лития из электролитов
на основе ЭК [23, 24]. Интересно, что при
осаждении лития из пропиленкарбонатных
электролитов на инертную подложку (ни-
кель) без образования соединений внедре-
ния присутствие ВК оказывает вредное воз-
действие, снижая эффективность циклиро-
вания [25].

Виниленкарбонат (по номенклатуре
ЮПАК 1,3-диоксо-2-он) – это простей-
ший ненасыщенный эфир угольной кисло-
ты со структурной формулой, показанной
на рис. 1. Благодаря наличию двойной связи
он склонен к полимеризации.

Рис. 1. Структурная формула виниленкарбоната

Fig. 1. Structural formula of vinylene carbonate

1. РОЛЬ ВИНИЛЕНКАРБОНАТА
В ОБРАЗОВАНИИ SEI НА УГЛЕРОДНЫХ

ЭЛЕКТРОДАХ

Впервые применение ВК (наряду с дру-
гими ненасыщенными легко восстанавлива-
ющимися добавками) для снижения необ-
ратимой ёмкости первого цикла в литий-

ионном аккумуляторе с графитовым или
иным кристаллическим углеродным отри-
цательным электродом было запатентовано
в 1997 г. [26], и вскоре были исследованы
электродные процессы на поверхности угле-
рода в растворах, содержащих ВК [27–34].
(Здесь следует упомянуть также пионерские
патенты [35, 36]). Исследования проводи-
лись с использованием большого арсенала
методов, включая циклическую вольтампе-
рометрию, хронопотенциометрию, электро-
химическую импедансную спектроскопию,
электрохимическую кварцевую микрогра-
виметрию, инфракрасную спектроскопию,
рентгеновскую фотоэлектронную спектро-
скопию и атомную силовую микроскопию.
Было установлено, что в растворах на осно-
ве ЭК добавка ВК восстанавливается на по-
верхности углерода при потенциалах около
1.4 В (Li+/Li), т. е. раньше, чем восстанав-
ливается ЭК [32, 37, 38]. Первичным актом
катодного восстановления ВК является об-
разование анион-радикала, который вступа-
ет в реакцию полимеризации [39]. Полимер-
ная составляющая SEI, образующейся в хо-
де восстановления ВК, содержит олигомер
ВК, поливиниленкарбонат и даже полиаце-
тилен [32]. Полимерные цепи могут замы-
каться фрагментами молекул растворителя
[40]. В ходе восстановления ВК образуются
ненасыщенные комплексы дикарбонатов ли-
тия (CHOCO2Li)2 и дивинилендикарбоната
лития (CH=CHOCO2Li)2, обладающие плён-
кообразующими свойствами. Именно они
дезактивируют поверхность углерода, на ко-
торой возможно восстановление ЭК и таким
образом обеспечивают высокое качество об-
разующихся SEI. Образуются также оксалат
лития (Li2C2O4), карбонат лития (Li2CO3),
дивинилендиалкоксид лития (CH=CHOLi)2
и карбоксилат лития RCOOLi. В работе [41]
продукты восстановления ВК были иден-
тифицированы в модельных экспериментах
при восстановлении ВК нафталинидом ли-
тия (ранее было показано, что восстановле-
ние карбонатов нафталинидом лития проте-
кает по тому же механизму, как и их восста-
новление литированным графитом [42]).
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Авторы [15] с использованием атомной
силовой микроскопии показали, что добав-
ка ВК в электролит на основе ЭК приво-
дит к заметному снижению толщины SEI
и повышению её модуля упругости. Эти же
выводы были подтверждены в работе дру-
гих авторов [43]. В [44] с использованием
комбинации рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии, инфракрасной спектро-
скопии, просвечивающей электронной мик-
роскопии и ЯМР также было показано, что
уже 3%-ная добавка ВК к электролиту на ос-
нове ЭК приводит к снижению толщины SEI
от 20–40 до 10–20 нм, снижению содержа-
ния алкилкарбонатов и LiF в SEI и обогаще-
нию её Li2CO3 и поливиниленкарбонатом,
что свидетельствует о снижении доли про-
дуктов восстановления ЭК. В [45] с приме-
нением сканирующей электронной микро-
скопии высокого разрешения было установ-
лено, что полимерная составляющая SEI,
образующаяся под влиянием ВК, сосредото-
чена в наружном слое SEI.

По совокупности таких факторов, как
эффективность электрохимической полиме-
ризации, растворимости получающегося по-
лимера и его адгезии к поверхности угле-
рода ВК имеет преимущества перед други-
ми ненасыщенными добавками, такими как
винил-этилен карбонат, аллил-этилен карбо-
нат, винилацетат, дивиниладипинат, акри-
лонитрил. Добавки ВК приводят, в конеч-
ном итоге, к уменьшению газообразования
при образовании SEI, снижению необрати-
мой ёмкости и стабилизации SEI при дли-
тельном циклировании.

Особо следует отметить роль ВК в по-
давлении образования алкилдикарбонатов
при восстановлении ЭК [46]. Алкилдикар-
бонаты, в частности,

диэтил-2,5-диоксагександикарбоксилат
(C2H5OCO2C2H4OCO2C2H5),

диметил-2,5-диоксагександикарбоксилат
(CH3OCO2C2H4OCO2CH3)

и этилметил-2,5-
диоксагександикарбоксилат
(C2H5OCO2C2H4OCO2CH3),

приводят к очень большому сопротивлению
SEI на углероде, образующейся при восста-
новлении ЭК [47]. Молекулы ВК в этом
случае служат ловушками для алкоксидных
анионов

Механизм влияния ВК на образование
SEI в электролитах на основе ЭК был под-
тверждён в [48, 49] квантово-химическими
расчётами по теории функционала плотно-
сти. Подтверждено, в частности, что ВК вос-
станавливается при более положительных
потенциалах, чем ЭК.

Ещё нагляднее преимущества ВК про-
являются в электролитах на основе пропи-
ленкарбоната (ПК) [37, 50–53], поскольку
ПК начинает восстанавливаться на углерод-
ных электродах при менее отрицательных
потенциалах, чем ЭК. Кроме того, присут-
ствие ВК препятствует также эксфолиации
графита.

Особую роль добавки ВК играют в тех
случаях, когда в регулярном электролите ка-
чественная SEI не образуется. Так, в [54]
описан электролит, состоящий из раство-
ра LiPF6 в метилдифторацетате. Замена
обычного растворителя (ЭК-диметилкарбо-
нат) на метилдифторацетат преследовала
цель повысить термическую устойчивость
аккумулятора. Однако в таком электролите
наблюдалась большая необратимая ёмкость
(кулоновская эффективность первого цикла
около 65%). В таком же растворе с добав-
кой 3% ВК необратимая ёмкость на пер-
вом цикле была в пределах погрешности
измерений. Добавки ВК оказывают благо-
творное действие и в других электролитах,
не содержащих ЭК или ПК, в частности
в электролитах на основе ионных жидко-
стей с некарбонатными анионами [55, 56].
В этом случае наличие ВК приводит не к
изменению состава SEI (SEI в ионных жид-
костях без добавок вообще не образуют-
ся), а, собственно, к образованию SEI как
продукта восстановления ВК. Например,
в [56] показано, что в растворе 1 M бистри-
фторметилсульфонилимида лития (LiTFSI)
в бистрифторметилсульфонилимиде 1-этил-
3-метилимидазолия (EMI-TFSI) обратимого
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внедрения лития в графит почти не проис-
ходит. На первом цикле обратимая ёмкость
составила всего 48 мА·ч/г при необратимой
ёмкости 89 мА·ч/г. На пятом цикле эти пока-
затели снизились до 21 и 1 мА·ч/г. В том же
растворе с добавкой 10% ВК обратимая ём-
кость на первом цикле составила 321 мА·ч/г,
а необратимая ёмкость – 26 мА·ч/г. На пя-
том цикле обратимая ёмкость увеличилась
до 345 мА·ч/г, а необратимая ёмкость сни-
зилась до 13 мА·ч/г. Качественно такие же
результаты были получены в электролите,
содержащем LiPF6 в EMI-TFSI с добавками
2 и 5% ВК. Эти показатели красноречиво
характеризуют качество SEI, образующейся
при восстановлении ВК. Роль ВК в образо-
вании качественной SEI в электролите на ос-
нове ионной жидкости была показана также
в [57] на примере 1 M LiTFSI в TFSI три-
метил-н-гексиламмония, в [58] на приме-
ре LiTFSI в TFSI N,N-диэтил-N-метил-N-(2-
метоксиэтил)аммония и в [59] на примере
TFSI 1-гексил-3-метилимидазолия.

Было установлено, что количественно
влияние ВК на циклируемость графитовых
электродов зависит от температуры [60].
С ростом температуры увеличивается опти-
мальная концентрация добавки ВК, которая
обеспечивает минимальные потери необра-
тимой ёмкости. При температурах 30, 40,
50 и 60°С оптимальная концентрация ВК со-
ставляет 0.3, 0.5, 1.3 и 1.5%. Таким обра-
зом, часто используемая в экспериментах
при комнатной температуре концентрация
ВК 2% не всегда оправдана. В частности,
в работе [61] была продемонстрирована до-
вольно низкая эффективность добавки ВК в
концентрации 2% по отношению к самораз-
ряду при разных температурах.

Интересный аспект влияния добавок
ВК на характеристики литий-ионных акку-
муляторов рассмотрен в работе [62]. Из-
вестно, что при температурах выше 55°С
происходит самопроизвольное разрушение
литий-марганцевой шпинели, используемой
в положительных электродах, с выделе-
нием в электролит ионов Mn2+, которые
на отрицательном электроде восстанавли-

ваются за счёт расходования интеркалиро-
ванного в графит лития. Это явление при-
водит к значительному саморазряду акку-
муляторов при повышенных температурах.
В [62] показано, что в присутствии в элек-
тролите добавки 2% ВК на поверхности гра-
фитового отрицательного электрода образу-
ется SEI, совершенно не проницаемая для
ионов Mn2+. SEI, образованная в электроли-
те без добавки ВК или с добавкой фторэти-
ленкарбоната, не препятствует проникнове-
нию ионов Mn2+. Результаты работы [62]
по влиянию ВК противоречат результатам
более раннего исследования [63], но при-
чины этого противоречия остаются невыяс-
ненными.

2. РОЛЬ ВИНИЛЕНКАРБОНАТА
В ОБРАЗОВАНИИ SEI НА ДРУГИХ
ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

Из неуглеродных материалов отрица-
тельных электродов литий-ионных акку-
муляторов наиболее популярным являет-
ся кремний. Кремний обладает наибольшей
теоретической удельной ёмкостью по внед-
рению лития, на порядок превосходящей
удельную ёмкость графита. Как и для всех
материалов, способных обратимо внедрять
значительные количества лития, для крем-
ния характерно огромное увеличение удель-
ного объёма при литировании, что приво-
дит к механическому разрушению и ухуд-
шению электрического контакта между от-
дельными частицами и контакта с токоот-
водом. Поэтому кремний в качестве мате-
риала отрицательного электрода использу-
ется в виде тонких плёнок или в виде нано-
структурных композитов. При работе элек-
тродов на основе кремния на них также
образуется SEI, причём процесс образова-
ния SEI на кремнии имеет некоторые осо-
бенности по сравнению с процессом обра-
зования SEI на графите [64]. В частности,
в состав SEI на кремнии всегда входят ок-
сиды кремния. Кроме того, при циклиро-
вании кремниевых электродов образование
SEI обычно не ограничивается первым или
несколькими начальными циклами [65]. Как
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правило, в процессе циклирования электро-
дов на основе кремния SEI непрерывно раз-
рушается и образуется [66–69], т. е. про-
является её динамичный характер. Состав
SEI на кремнии сильно зависит от усло-
вий циклирования [70, 71]. Первое упоми-
нание применения ВК для улучшения рабо-
ты кремниевого отрицательного электрода
относится к 2006 году [72, 73]. В этой ра-
боте объектом исследования были плёнки
кремния толщиной 150 нм, нанесённые ион-
но-лучевым осаждением на медную фоль-
гу. В стандартном электролите (LiPF6 в сме-
си ЭК с диметилкарбонатом) ёмкость такого
электрода на первом, пятидесятом, двухсо-
том и пятисотом циклах составила 54, 40,
10 и 8 мкА·ч/см2, тогда как в том же электро-
лите с добавкой 1% ВК ёмкость на тех же
циклах составляла 65, 40, 30 и 24 мкА·×
×ч/см2. SEI, образованные в электролите
без добавки ВК, были шероховатыми и со-
держали отдельные кристаллиты LiF, тогда
как в электролите с добавкой ВК получа-
лись гладкие SEI без LiF. Сопротивление
SEI, образованных в электролите без добав-
ки, увеличивалось за первые 5 циклов от 450
до 1500 Ом·см2, тогда как сопротивление
SEI в электролите с добавкой ВК снизилось
от 400 до 300 Ом·см2.

В [74] убедительно показано, что при-
сутствие 2% ВК в электролите на основе
ЭК приводит к заметному изменению соста-
ва и толщины SEI на аморфных кремниевых
плёнках толщиной 400 нм на медных под-
ложках. SEI, образованная в электролите без
добавок, состоит в основном из Li2CO3 и со-
держит также до нескольких процентов ал-
килкарбонатов, полиэтиленоксида, оксалата
и фторида лития. В присутствии ВК образу-
ется более прочная SEI на основе полимер-
ной плёнки.

Улучшение циклируемости (снижение
скорости деградации) аморфных плёнок
кремния толщиной 100 и 500 нм на про-
тяжении 500 циклов под влиянием добав-
ки 2% ВК в стандартный этиленкарбонат-
ный электролит было показано также в [75].
Здесь было установлено, что SEI, образован-

ная в электролите с добавкой ВК, не подвер-
гается вышеупомянутому разрушению и за-
лечиванию при циклировании.

В работе [69] также показано, что до-
бавка ВК в электролит на основе ЭК способ-
ствует уменьшению толщины SEI на крем-
нии, повышению её сплошности и повы-
шению модуля упругости (подобно SEI
на графите). Аналогичный результат полу-
чен в [76]. Количественная оценка влияния
добавок ВК на повышение модуля упруго-
сти SEI на электродах из кремния проведена
в [77] теоретическими расчётами из первых
принципов.

В [78] приводятся данные о влиянии до-
бавок ВК на циклируемость электрода из на-
ночастиц кремния в стандартном растворе
на основе ЭК с диэтилкарбонатом. Было
установлено, что в растворах с добавками
3 и 6% ВК заметно ослабляется растрески-
вание наночастиц кремния при циклирова-
нии, а в SEI обнаруживаются значительные
количества карбоната лития, а также малые
содержания поливиниленкарбоната, алкил-
карбонатов лития, LiF и LixPFyOz.

Оказалось, что SEI на кремниевых элек-
тродах, образованные в присутствии ВК, об-
ладают повышенной термической стабиль-
ностью и обеспечивают начало теплового
разгона при гораздо боле повышенных тем-
пературах, чем SEI, полученные в стандарт-
ных условиях [79].

Механизм восстановления ВК (и, со-
ответственно, состав продуктов восстанов-
ления) на литированном кремнии зависит
от степени литирования, что было установ-
лено в [80] расчётами по теории функцио-
нала плотности. При относительно неболь-
шой степени литирования (LiSi2 и LiSi) в ре-
зультате двухэлектронного восстановления
ВК с разрывом С-О связи образуются адсор-
бированные двухзарядные анионы винилен-
карбоната. При восстановлении ВК на силь-
но литированном кремнии Li13Si4 по четы-
рёхэлектронному процессу образуются ад-
сорбированные анионы карбоната и анион-
радикалы •OC2H2O2−. Именно эти анион-
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радикалы могут далее взаимодействовать
с продуктами восстановления ЭК.

Добавки ВК оказывают положитель-
ное действие на циклирование электро-
дов не только на основе чистого крем-
ния, но и на основе композитов окислен-
ного кремния. В работе [81] показано, что
электроды из композита Si@SiOx/C в рас-
творе 1 M LiPF6 в смеси ЭК с диме-
тилкарбонатом при циклировании с током
150 мА/г имели начальную ёмкость более
2500 мА·ч/г, но уже к 10-му циклу она сни-
жалась до 1000 мА·ч/г, к 25-му циклу –
до 250 мА·ч/г, а на 50-м цикле была менее
100 мА·ч/г. В таком же растворе с добавкой
2% ВК при токе 150 мА/г ёмкость в течении
60-ти циклов была не менее 1100 мА·ч/г,
а при повышении тока до 1 А/г сохранялась
на уровне 600 мА·ч/г.

Интересные данные о свойствах SEI
на кремнии приведены в работе [82]. Здесь
проводили сравнение результатов циклиро-
вания электрода из нановолокон кремния
в стандартном электролите LP30 (1 M LiPF6
в смеси ЭК с диметилкарбонатом) и в 1 M
LiPF6 в чистом ВК. Оказалось, что заряд-
ные и разрядные кривые на первых циклах
в обоих электролитах практически совпада-
ют, несмотря на принципиальное различие
в составе SEI. Однако при циклировании
в течение 50 циклов деградация (снижение
ёмкости) в электролите на основе ВК была
заметно меньше, что авторы связали именно
с различием в составе и свойствах SEI.

Неоднократно указывалось на возмож-
ность достижения синергетического эффек-
та при совместном введении ВК с други-
ми добавками. Например, в [83] было по-
казано, что электроды из композита крем-
ния с графитом и разупорядоченным углеро-
дом имеют меньшую необратимую ёмкость
(т. е. лучшую циклируемость) и более вы-
сокую обратимую ёмкость, если в стандарт-
ный электролит 1 M LiPF6 в смеси ЭК с
диметилкарбонатом и этилметилкарбонатом
добавлены одновременно ВК и бисоксалато-
борат лития, причём этот эффект превыша-
ет эффекты от отдельного введения ВК [73]

или бисоксалатобората лития [84]. Синер-
гический эффект при одновременном введе-
нии добавок ВК и пропаргилметансульфо-
ната в электролиты на основе ПК и ЭК опи-
сан в [85]. SEI в элетролите с двумя добав-
ками была тоньше, чем в электролитах с лю-
бой одной добавкой.

Выше уже упоминалось, что в электро-
литах на основе ионных жидкостей без спе-
циальных добавок SEI на углеродных элек-
тродах вообще не образуется. Это положе-
ние справедливо и для электродов на осно-
ве кремния. Добавки ВК способствуют об-
разованию SEI и улучшают циклирование
кремниевых электродов, но всё-таки уступа-
ют в этом отношении добавкам ПК [57, 86],
хотя причина этого факта остаётся неясной.

В [87, 88] показано благотворное вли-
яние совместного введения ВК и фторэти-
ленкарбоната в электролит на циклирова-
ние электродов на основе кремния, но вы-
членить эффекты от ВК и фторэтиленкарбо-
ната из результатов этих работ нельзя. (Та-
кая же ситуация описана в [89] по отноше-
нию к графитовым электродам.)

Исследования по влиянию ВК на харак-
теристики других (кроме кремниевых) отри-
цательных электродов малочисленны и про-
тиворечивы. Так, в работах [90] и [91] было
рассмотрено влияние ВК на обратимое внед-
рение лития в электроды на основе олова.
В [90] объектом исследования были тонкие
плёнки олова на медной подложке и было
обнаружено, что в стандартном этиленкар-
бонатном электролите без добавок ёмкость
электрода в начале циклирования была око-
ло 600 мА·ч/г, но к 40-му циклу снизилась
до 300 мА·ч/г, а к 60-му циклу была уже ни-
чтожно малой. В том же электролите с до-
бавкой 5% ВК ёмкость на 80-м цикле была
около 500 мА·ч/г. Такой значительный поло-
жительный эффект добавки ВК был объяс-
нён образованием в этом случае более тон-
кой и прочной SEI. В работе [91] изучалось
циклирование электрода из наночастиц оло-
ва и было обнаружено, что в присутствии
добавки 10% ВК скорость падения ёмкости
при циклировании была даже больше, чем
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в электролите без добавок. Был сделан вы-
вод, что в этом случае образовалась толстая
SEI с большим содержанием поливинилен-
карбоната и повышенным сопротивлением.

В [92] убедительно показано, что добав-
ка ВК резко снижает деградацию при цик-
лировании электрода из нановолокон герма-
ния. В [93, 94] обнаружен аналогичный эф-
фект по отношению к электродам на осно-
ве антимонида меди. В [95] такая же добав-
ка использована по умолчанию в электроли-
те для циклирования электродов из сплава
TiSnSb.

3. РОЛЬ ВИНИЛЕНКАРБОНАТА
В ОБРАЗОВАНИИ SPI

НА ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

Наличие пассивных плёнок на поверх-
ности положительных электродов литий-
ионных аккумуляторов было доказано экс-
периментально в 2001 г. [96, 97] и было по-
казано, что их состав зависит, в первую оче-
редь, от состава электролита. В частности,
в растворах LiClO4 в ПК основным компо-
нентом SPI является карбонат лития, тогда
как в этиленкарбонатных растворах LiPF6
в состав SPI входят в основном соедине-
ния, содержащие фосфор, кислород и фтор.
Эти выводы были подтверждены в последу-
ющих публикациях [98–100].

Уже в работе [99] было отмечено, что
добавка ВК приводит к некоторому умень-
шению импеданса положительных электро-
дов. В [101] был зафиксирован противо-
положный эффект – рост сопротивления
SPI и незначительное увеличение сопро-
тивления переноса заряда на электроде
из LiCoO2 под влиянием добавки ВК в эти-
ленкарбонатный электролит. Рост сопротив-
ления SPI на электроде из LiNixCo1−xO2 под
влиянием добавки ВК отмечен также в [102].
В [103] было показано, что SPI в этом
случае обогащена поливиниленкарбонатом.
В то же время в работе [104] было показано,
что влияние добавки ВК на сопротивление
переноса заряда на электроде из LiCoO2 за-
висит от содержания этой добавки в элек-
тролите. Минимальное сопротивление пере-

носа заряда было отмечено при содержа-
нии ВК 2%. Снижение содержания ВК до
0.5% или его увеличение до 6% приводило
к полуторакратному повышению сопротив-
ления переноса заряда. Но в любом случае
это сопротивление было меньше, чем в опы-
тах без добавки ВК, что противоречит дан-
ным [101].

Известно, что такие материалы положи-
тельного электрода, как литированные трой-
ные оксиды никеля, кобальта и алюминия
(или никеля, кобальта и марганца) склон-
ны к самопроизвольному разложению с вы-
делением СО2, причём этот процесс силь-
но ускоряется при повышении температуры
и смещении потенциала в положительную
сторону. В [105, 106] было установлено, что
в электролитах с добавкой ВК этот про-
цесс сильно замедляется. Известно также,
что при повышенных температурах LiFePO4
подвергается коррозии с выделением ионов
Fe2+. Интегральное снижение ёмкости при
этом не слишком велико, но попадание
ионов Fe2+ на отрицательный электрод при-
водит к изменениям SEI на отрицатель-
ном (в частности, графитовом) электроде
и снижает кулоновскую эффективность это-
го электрода. В работе [107] было обнару-
жено, что добавки ВК к электролиту суще-
ственно снижают скорость выделения ионов
Fe2+, что авторы объяснили изменением со-
става SPI на положительном электроде.

Разложение активного материала поло-
жительного электрода и сопряжённое с этим
окисление электролита приводит к смеще-
нию стационарного (бестокового) потенци-
ала таких электродов в отрицательную сто-
рону (и, соответственно, к снижению потен-
циала разомкнутой цепи аккумулятора в це-
лом) [108, 109]. В [110] показано, что до-
бавки ВК в электролит тормозят этот про-
цесс, причём эффект от ВК проявляется
для электродов на основе LiCoO2 намно-
го сильнее, чем для электродов на осно-
ве Li[Ni0.42Mn0.42Co0.16]O2. Снижение ско-
рости окисления электролита на положи-
тельных электродах под действием добавок
ВК описано также в [111, 112].
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По отношению к характеристикам по-
ложительных электродов был также зафик-
сирован синергический эффект от использо-
вания ВК в комбинации с другими добав-
ками. В частности, в [113–115] показано,
что введение в этиленкарбонатный электро-
лит комбинации 1% ВК и 1% этиленсульфа-
та приводит к значительному повышению
кулоновской эффективности циклирования
электрода на основе Li[Ni0.5Mn0.3Co0.2]O2.
В [116] отмечен синергизм от совместного
введения ВК и триметоксибороксина на ха-
рактеристики электрода на основе LiCoO2.
В [117] показано преимущество комбина-
ции 1.17% виниленкарбоната и 0.41% би-
соксалатобората лития для работы электро-
да на основе литий-марганцевой шпинели
LiNi0.5Mn1.5O4.

Особого внимания заслуживает работа
[118], где показано влияние ВК на харак-
теристики положительного электрода в на-
трий-ионных аккумуляторах. Здесь описана
система FeS@C||Na3V2(PO4)3@C с 1M рас-
твором NaCF3SO3 в диглиме в качестве
электролита. Показано, что введение 5%
ВК позволило значительно расширить элек-
трохимическое окно стабильности электро-
лита (с 3.60 до 4.15 В) за счёт повы-
шения перенапряжения на положительном
электроде. При первом заряде аккумулято-
ра на поверхности положительного электро-
да образовывалась SPI в результате одно-
временного окисления ВК и диглима. Ор-
ганическая часть этой SPI состояла в ос-
новном из пливинилкарбоната. Тот же элек-
тролит с добавкой ВК обеспечивал и на-
дёжную работу положительного электрода
из NaFe1/3Ni1/3Mn1/3O2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Одним из ключевых факторов, опреде-
ляющих эффективность работы литий-ион-
ных и натрий-ионных аккумуляторов, явля-
ется наличие пассивных плёнок на поверх-
ности их электродов. Именно свойства этих
плёнок определяют саморазряд и кулонов-
скую эффективность циклирования аккуму-
ляторов. Генезис, структура и свойства та-
ких плёнок остаются предметом многочис-
ленных исследований, причём основные ра-
боты связаны с пассивными плёнками (SEI)
на отрицательных электродах, хотя в по-
следнее время всё большее внимание уделя-
ется и положительным электродам. Струк-
тура и свойства пассивных плёнок в значи-
тельной степени зависят от состава электро-
лита, и уже давно установлено, какое огром-
ное влияние на свойства пассивных плёнок
оказывают различные добавки в электролит.
В литературе описано несколько десятков
таких добавок, и среди них особое место за-
нимает виниленкарбонат, который вводится
в количестве единиц процентов. Восстанов-
ление виниленкарбоната на отрицательных
электродах протекает по весьма сложному
механизму, и в результате этого процесса
на электроде образуется достаточно тонкая
пассивная плёнка, в состав которой входят
продукты полимеризации и которая облада-
ет достаточной ионной проводимостью. До-
вольно подробно исследована роль винилен-
карбоната в функционировании отрицатель-
ных электродов на основе углерода и крем-
ния, а работы по влиянию виниленкарбона-
та на пассивные плёнки на других электро-
дах носят фрагментарный характер.
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