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ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил 
более 45 миллиардов тенге.

  Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет 
образовательным программам, считая это направление одним из ключевых 
в своей деятельности. Оказывая поддержку отечественному образованию, 
Фонд вносит свой посильный вклад в развитие качественного образования 
в Казахстане. Тем самым способствуя росту числа людей, способных 
менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов в различных сферах, 
потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из значимых инициатив 
фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект Ozgeris powered by Halyk 
Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 9-11 классов, который 
помогает развивать необходимые в современном мире предпринимательские 
навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников было выделено более 
200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных детей Фонд 
неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе «Мирас» 
и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам принять 
участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли 
в основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по 
предмету «Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 
классах казахстанских школ и колледжей. 

  Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке 
Фонда «Халык» в южной столице был организован ежегодный городской 
конкурс педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

  Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, 
что должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой 
грамотности и предпринимательского мышления у нового поколения граждан 
страны. 



  Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно 
остро в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно 
проводится работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и 
взрослых из социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными 
возможностями, а также обеспечению нуждающихся социальным жильем, 
строительству социально важных объектов, таких как детские сады, детские 
площадки и физкультурно-оздоровительные комплексы. 

 В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и 
карате в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд 
«Халык» оказал нашим соотечественникам во время   недавней пандемии 
COVID-19. Тогда, в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией 
Фонд выделил свыше 11 миллиардов тенге на приобретение необходимого 
медицинского оборудования и дорогостоящих медицинских препаратов, 
автомобилей скорой медицинской помощи и средств защиты, адресную 
материальную помощь социально уязвимым слоям населения и денежные 
выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов 
и магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений 
и научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее 
значимым вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»!
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Б А С   Р Е Д А К Т О Р:
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 

Қазақстан Республикасы Президенті Іс Басқармасы Медициналық орталығының директоры (Алматы, 
Қазақстан), H = 11

Р Е Д А К Ц И Я Л Ы Қ   А Л Қ А:
РАМАЗАНОВ Тілекқабыл Сәбитұлы, (бас редактордың орынбасары), физика-математика ғылымдарының 

докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 26
РАМАНҚҰЛОВ  Ерлан Мирхайдарұлы,  (бас редактордың орынбасары), профессор, ҚР ҰҒА 

корреспондент-мүшесі, Ph.D биохимия және молекулалық генетика саласы бойынша Ұлттық биотехнология 
орталығының бас директоры (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, PhD (биохимия, агрохимия), профессор, Корей биоғылым және биотехнология ғылыми-
зерттеу институты (KRIBB), өсімдіктердің инженерлік жүйелері ғылыми-зерттеу орталығының бас ғылыми 
қызметкері, (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСІМБАЕВ Рахметқажы Ескендірұлы, биология ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 
академигі, Еуразия ұлттық университеті. Л.Н. Гумилев (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 12

ӘБИЕВ Руфат, техника ғылымдарының докторы (биохимия), профессор, Санкт-Петербург мемлекеттік 
технологиялық институты «Химиялық және биотехнологиялық аппаратураны оңтайландыру» кафедрасының 
меңгерушісі, (Санкт-Петербург, Ресей), H = 14

ЛОКШИН Вячеслав Нотанович, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 
«PERSONA» халықаралық клиникалық репродуктология орталығының директоры (Алматы, Қазақстан), H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, биология ғылымдарының докторы, профессор, Чуваш 
республикасының еңбек сіңірген ғылым қайраткері, «Чуваш мемлекеттік аграрлық университеті» Федералдық 
мемлекеттік бюджеттік жоғары білім беру мекемесі Акушерлік және терапия кафедрасының меңгерушісі, 
(Чебоксары, Ресей), H = 23

ФАРУК Асана Дар, Хамдар аль-Маджида Хамдард университетінің шығыс медицина факультеті, Шығыс 
медицинасы колледжінің профессоры, (Карачи, Пәкістан), H = 21

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, медицина ғылымдарының докторы, Монтана штаты университетінің 
профессоры (Монтана, АҚШ), H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, PhD (физика), наноқұрылымды материалдарды зерттеу институтының профессоры 
(Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, фармацевтика ғылымдарының докторы, профессор, Люблин медицина университетінің 
фармацевтика факультетінің деканы (Люблин, Польша), H = 22

БАЙМҰҚАНОВ Дастан Асылбекұлы, ауыл шаруашылығы ғылымдарының докторы, ҚР ҰҒА корреспон
дент мүшесі, "Мал шаруашылығы және ветеринария ғылыми-өндірістік орталығы" ЖШС мал шаруашылығы 
және ветеринарлық медицина департаментінің бас ғылыми қызметкері (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), Н=1

ТИГИНЯНУ Ион Михайлович, физика-математика ғылымдарының докторы, академик, Молдова Ғылым 
Академиясының президенті, Молдова техникалық университеті (Кишинев, Молдова), Н = 42

ҚАЛИМОЛДАЕВ Мақсат Нұрәділұлы, физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР 
ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 7

БОШКАЕВ Қуантай Авғазыұлы,  Ph.D. Теориялық және ядролық физика кафедрасының доценті, әл-
Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10

QUEVEDO Hemando, профессор, Ядролық ғылымдар институты (Мехико, Мексика), Н = 28
ЖҮСІПОВ Марат Абжанұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, теориялық және ядролық 

физика кафедрасының профессоры, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 7
КОВАЛЕВ Александр Михайлович,  физика-математика ғылымдарының докторы, Украина ҰҒА 

академигі, Қолданбалы математика және механика институты (Донецк, Украина), Н = 5
ТАКИБАЕВ Нұрғали Жабағаұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан),  Н = 5
ХАРИН Станислав Николаевич,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, Қазақстан-Британ техникалық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10
ДАВЛЕТОВ Асқар Ербуланович,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 12
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Г Л А В Н Ы Й   Р Е Д А К Т О Р: 
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич,  доктор медицинских наук,  профессор, академик НАН РК, директор 

Медицинского центра Управления делами Президента Республики Казахстан (Алматы, Казахстан),  H = 11

Р Е Д А К Ц И О Н Н А Я   К О Л Л Е Г И Я:
РАМАЗАНОВ Тлеккабул Сабитович,  (заместитель главного редактора), доктор физико-математических 

наук, профессор, академик НАН РК (Алматы, Казахстан), Н = 26
РАМАНКУЛОВ Ерлан Мирхайдарвич, (заместитель главного редактора), профессор, член-корреспондент 

НАН РК,  Ph.D в области биохимии и молекулярной генетики,  Генеральный директор Национального центра 
биотехнологии (Нур-Султан, Казахстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, доктор философии (Ph.D, биохимия, агрохимия), профессор, главный научный сотрудник, 
Научно-исследовательский центр инженерных систем растений, Корейский научно-исследовательский институт 
бионауки и биотехнологии (KRIBB), (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСИМБАЕВ Рахметкажи Искендирович, доктор биологических наук, профессор, академик НАН РК, 
Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева (Нур-Султан, Казахстан),  Н = 12

  АБИЕВ Руфат,  доктор технических наук (биохимия), профессор, заведующий кафедрой «Оптимизация 
химической и биотехнологической аппаратуры», Санкт-Петербургский государственный технологический инсти
тут (Санкт-Петербург, Россия), H = 14 

ЛОКШИН  Вячеслав Нотанович, доктор медицинских наук, профессор, академик НАН РК, директор 
Международного клинического центра репродуктологии «PERSONA» (Алматы, Казахстан),  H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, доктор биологических наук, профессор, заслуженный деятель науки 
Чувашской Республики, заведующий кафедрой морфологии, акушерства и терапии, Федеральное государственное 
бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Чувашский государственный аграрный 
университет» (Чебоксары, Чувашская Республика, Россия),  H = 23

 ФАРУК Асана Дар, профессор Колледжа восточной медицины Хамдарда аль-Маджида, факультет вос
точной медицины Университета Хамдарда (Карачи, Пакистан), H = 21  

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, доктор медицинских наук, профессор Университета штата Монтана 
(США),  H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, доктор философии (Ph.D, физика), профессор Института по изучению нанострукту
рированных материалов (Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, доктор фармацевтических наук, профессор, декан фармацевтического факультета Люблин
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Abstract. Аnode-free lithium-ion batteries accumulate 60 % more energy per 
unit volume than conventional lithium-ion cells. However, these elements, as a rule, 
quickly lose capacity and have a short cycle life, and their practical implementation 
is hindered by significant problems, such as the growth of lithium dendrites and 
low Coulomb cycling efficiency.  The development of electrolytic systems with 
optimal structure and composition contributes to the development of lithium power 
supplies, including their electrochemical characteristics.  In lithium-ion batteries, 
the electrolyte acts as a medium for the transfer of lithium ions between electrodes 
during charge-discharge processes. For this reason, this component is necessary for 
the operation of these devices. It is necessary to take into account that electrolytic 
systems include components in the form of additives, solvents and salts. Electrolyte 
solutions based on a combination of fluorinated and traditional carbonate solvents 
were studied in anode-free lithium-ion cells using copper foil as the anode and 
Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 as the cathode. Excellent performance characteristics were 
achieved by replacing traditional alkyl carbonate solvents in electrolyte solutions 
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with a mixture with fluorinated co-solvents. The use of fluoroethylene carbonate 
has significantly improved the cyclic behavior of elements charged up to 4.5 V. The 
improvement achieved is due to the formation of stable and protective surface films 
on cathode particles due to unique surface reactions that are possible due to the 
nature of fluorinated solvent molecules. Surface films formed on lithium cathodes 
of transition metal oxide isolate the active mass, which has a high reactivity with 
respect to electrophilic alkyl carbonates, from ongoing side reactions with solution 
particles. The exceptional electrochemical stability of these electrolyte solutions 
makes them suitable for other non-anode lithium-ion cells.

Keywords: anode-free lithium-ion batteries, electrolytes, lithium-ion batteries, 
fluoroethylene carbon, dimethoxyethane, lithium difluorine(oxalato) borate
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Аннотация. Анодсыз литий-ионды аккумуляторлар дәстүрлі литий-
ионды аккумуляторларға қарағанда көлем бірлігіне 60% - ға артық энергия 
жинайды. Алайда, бұл элементтердің кемшіліктері де бар: сыйымдылығын 
тез жоғалтады және жұмыс ету мерзімі қысқа болып саналады, сонымен қатар 
литий дендриттерінің өсуі және кулондық тиімділігінің көрсеткіштерінің 
төмен болуы сияқты маңызды мәселелер оларды практикада қолдануға 
кедергі келтіреді.  Оңтайлы құрылымы мен құрамы бар электролиттік 
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жүйелерді әзірлек литийлі куат көздерінің, соның ішінде олардың 
электрохимиялық сипаттамаларының дамуына ықпал етеді.  Литий-ионды 
аккумуляторларда электролит заряд-разряд процестері кезінде электродтар 
арасында литий иондарын тасымалдау ортасы ретінде қызмет атқарады. 
Осы себепті бұл компонент қуат көздерінің жұмыс істеуі үшін маңызды 
болып табылады. Электролиттік жүйелердің құрамына еріткіш, тұз және 
қосымша түріндегі компоненттер кіретінін ескеру қажет. Фторланған және 
дәстүрлі карбонатты еріткіштердің қоспасының негізінде  дайындалған 
электролит ерітінділері анодсыз литий-ионды элементтерде зерттелді. Анод 
ретінде мыс фольгасы мен катод ретінде Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 негізінде 
дайындалған электродтар қолданылды. Электролит ерітінділеріндегі 
дәстүрлі алкил карбонатты еріткіштерді фторланған еріткіштермен ауыстыру 
арқылы жоғары көрсеткіштерге қол жеткізілді. Еріткіш ретінде фторэтилен 
карбонатын қолдану 4,5 В - қа  дейін зарядталған элементтердің цикл санын 
айтарлықтай арттырды. Жұмыста келтірілген нәтижелер фторланған еріткіш 
молекулаларының табиғаты арқасында мүмкін болатын бірегей беттік 
реакциялардың арқасында катод бөлшектерінде тұрақты және қорғаныш 
беттік қабықшалардың пайда болуымен түсіндіріледі. Өтпелі металл оксидінен 
туратын литийленген катодтарда түзілетін беттік қабықшалар электрофильді 
алкил карбонаттарына қатысты жоғары реактивтілікке ие болатын белсенді 
массаны ерітінді бөлшектерімен пайда болатын жағымсыз реакциялардан 
оқшаулайды. Бұл электролит ерітінділерінің ерекше электрохимиялық 
тұрақтылығы оларды басқа анодсыз литий-ионды аккумуляторларда қолда
нуға жол ашады.

Түйін сөздер: анодсыз литий-ионды аккумуляторлар, электролиттер, 
литий-ионды аккумуляторлар, фторэтиленкарбонат, диметоксиэтан, литий 
дифтор(оксалато) бораты 
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Аннотация. Безанодные литий-ионные аккумуляторы накапливают 
на 60 % больше энергии на единицу объема, чем обычные литий-ионные 
элементы. Однако эти элементы, как правило, быстро теряют емкость и имеют 
короткий срок службы, а также, их практическому внедрению препятствуют 
значительные проблемы, такие как рост литиевых дендритов и низкая 
кулоновская эффективность циклирования.  Разработка электролитических 
систем с оптимальной структурой и составом способствует развитию 
литиевых источников питания, в том числе и их электрохимических 
характеристик.  В литий-ионных аккумуляторах электролит действует как 
среда для переноса ионов лития между электродами во время процессов 
заряда-разряда. По этой причине этот компонент необходим для работы 
таких устройств. Обязательно нужно учитывать, что электролитические 
системы включают в себя компоненты в виде добавки, растворителя и 
соли. Растворы электролитов на основе комбинации фторированных и 
традиционных карбонатных растворителей были исследованы в безанодных 
литий-ионных элементах с использованием в качестве анода медную фольгу 
и Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 в качестве катода. Отличные эксплуатационные 
характеристики были достигнуты за счет замены традиционных 
алкилкарбонатных растворителей в растворах электролитов на смесь с 
фторированными сорастворителями. Использование фторэтиленкарбоната 
значительно улучшило циклическое поведение элементов, заряженных до 
4,5 В. Достигнутое улучшение объясняется образованием стабильных и 
защитных поверхностных пленок на частицах катода благодаря уникальным 
поверхностным реакциям, которые возможны благодаря природе молекул 
фторированного растворителя. Поверхностные пленки, образующиеся на 
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литиированных катодах из оксида переходного металла, изолируют активную 
массу, которая обладает высокой реакционной способностью по отношению 
к электрофильным алкилкарбонатам, от продолжающихся побочных реакций 
с частицами раствора. Исключительная электрохимическая стабильность 
этих растворов электролита делает их подходящими для других безанодных 
литий-ионных элементов.

Ключевые слова: безанодные литий-ионные аккумуляторы, электролиты, 
литий-ионные аккумуляторы, фторэтиленкарбонат, диметоксиэтан, дифтор 
(оксалато) борат лития
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Введение
Безанодные литий-ионные аккумуляторы ― это тип литий-ионных 

аккумуляторных батарей, которые используются во многих устройствах, 
включая мобильные телефоны, планшеты, ноутбуки и электрические 
автомобили. Они получили свое название из-за отсутствия отрицательного 
электрода (анода), что означает, что электроды в аккумуляторе состоят только 
из положительного электрода (катода) и электролита. Этот вид аккумуляторов 
обычно обеспечивает более высокую плотность энергии и длительный срок 
службы, чем другие типы аккумуляторов. Они также имеют быструю скорость 
зарядки и дополнительную безопасность благодаря отсутствию лития на 
аноде, который может стать причиной возгорания.

Безанодные литий-металлические элементы обеспечивают на 60 % 
более высокую плотность энергии, чем литий-ионные элементы. В качестве 
примера рассмотрим безанодный и литий-ионный элемент. В обоих элементах 
используется один и тот же катод Li[Ni0.5Mn0.3Co0.2]O2 (NMC532), но вместо 
графитового анода элемент без анода накапливает заряд в виде металлического 
лития с гальваническим покрытием. В безанодных элементах используется 
нулевой избыток лития — 100 % лития поступает с положительного 
электрода (катода) (Neudecker и др., 2000; Qian и др., 2016). Многие литий-
металлические элементы, о которых сообщается в литературе, на самом 
деле менее энергоемки, чем литий-ионные элементы, из-за значительного 
количества используемого избыточного лития (Albertus и др., 2018; Liu и 
др., 2019). Более того, использование литиевой фольги толщиной более 60 
мкм делает литий металлические элементы менее энергоемкими, чем литий-
ионные элементы. Более того, отказ от использования литиевой фольги 
снизит затраты и повысит совместимость с существующей инфраструктурой 
производства элементов (Schmuch и др., 2018). 
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При нулевом избытке лития безанодные элементы часто быстро теряют 
емкость. Обычным явлением является срок службы менее 20 циклов, 
снижающий до 80 % первоначальной производительности (Qian и др., 2016; 
Abrha и др., 2019]. Выход из строя элемента может быть связан с потерей 
лития в результате побочных реакций литиевого электролита, приводящих к 
образованию межфазного слоя твердого электролита (Solid Electrolyte Interface 
– SEI) и электрически изолированного лития (Aurbach и др., 2002; Lin и др., 
2017; Fang и др., 2019). Оба механизма приводят к образованию "мертвого" 
лития и усугубляются морфологией с большой площадью поверхности, 
которая имеет тенденцию формироваться в обычных электролитах (Aurbach и 
др., 2002; Ding и др., 2013; Wood и др., 2016; López и др., 2009). Оптимизация 
электролита [Rodriguez и др., 2020; Ren и др., 2019; Chen и др., 2018] и 
применение механического давления (Wilkinson и др., 1991; Louli и др., 2019; 
Yin и др., 2018; Niu и др., 2019) относятся к числу стратегий, применяемых 
для увеличения срока службы, поскольку они способствуют плотной 
морфологии лития. Помимо срока службы, безопасность электрохимических 
ячеек остается актуальной проблемой. Проблемы безопасности литий-
металлических элементов были изучены еще с 1980-х годов. Безопасность 
часто обсуждается в литературе, но редко проверяется в реальных условиях. 
В некоторых работах упоминается применение "негорючих" электролитов, 
поскольку пропитанные электролитом сепараторы не загораются при 
воздействии пламени. 

Выбор типа электролита зависит от конкретных требований проекта, 
включая безопасность, энергетическую плотность, стоимость и температурный 
диапазон эксплуатации. Электролиты играют важную роль в работе литий-
ионных аккумуляторов, и их разработка и усовершенствование продолжаются 
с целью улучшения характеристик и надежности этих аккумуляторов.

В настоящей работе было проведено сравнение электрохимических 
показателей безанодных литий-ионных элементов с разными растворами 
электролитов, была использована соль дифтор(оксалато)борат лития (LiDFOB) 
в смеси растворителей, таких как фторэтиленкарбонат (FEC) и диметоксиэтан 
(DME), пропиленкарбонат (PC) и диметоксиэтан. Растворы электролитов 
на основе комбинации фторированных и традиционных карбонатных 
растворителей были исследованы в безанодных литий-ионных элементах с 
ипользованием в качестве анода медную фольгу и Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 в 
качестве катода.

Дифтор (оксалато)борат лития (LiDFOB) является актуальной солью, 
используемая в литий-ионных аккумуляторах. Этот электролит широко 
применяется благодаря своим химическим свойствам, которые способствуют 
улучшению производительности и стабильности аккумуляторов. Приведены 
некоторые ключевые характеристики и преимущества дифтор(оксалато)
бората лития:

•	Химическая структура: LiDFOB представляет собой соль лития, 
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содержащую фтор, оксалат и бор. Его химическая формула обычно выглядит 
так: Li2DFOB.

•	Термическая стабильность: LiDFOB имеет высокую термическую 
стабильность, что делает его подходящим для работы в широком диапазоне 
температур.

•	Химическая стабильность: Этот электролит хорошо растворим в органи
ческих растворителях и обеспечивает стабильность химических процессов 
внутри аккумулятора.

•	Высокая электропроводность: LiDFOB способствует хорошей электро
проводности и ионной мобильности внутри аккумулятора, что позволяет 
быстро заряжать и разряжать аккумулятор.

•	Низкая токсичность: Он считается относительно безопасным с химичес
кой точки зрения, что важно для безопасности использования аккумуляторов.

•	Поддержание циклической стабильности: LiDFOB способствует дол
говечности аккумуляторов и сохранению их емкости на протяжении многих 
циклов зарядки и разрядки.

Целью данной работы является разработка безанодных литий-ионных 
элементов с применением растворов электролитов с разными составами и 
изучение их влияния на электрохимические показатели элемента.

Материалы и методы 
Используемые материалы: N-метил-2-пирролидин, поливинилденфторид 

(Solef 5130, Solvay company) литий никель марганец оксид кобальта (NMC111) 
(GN-P198-H, Gelon LІB Group,) углеродная сажа Timcal Super C45, углеродные 
нанотрубки Tuball Coat_E H2O 0,4% (Окисл, РФ), медная фольга (Китай)

Положительный электрод был приготовлен на основе литий никель 
марганец оксид кобальта Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 (NMC111).  Процесс замеса 
электродной пасты приведен ниже:

1) При постоянном механическом перемешивании на магнитной 
мешалке при 60° С в N-метил-2-пирролидин добавляли полимер связующий 
поливинилденфторид (Solef 5130) и оставляли перемешиваться до визуального 
растворения полимера в течении 2 часов.

2) В N-метил-2-пирролидин добавляли углеродные нанотрубки и дис
пергировали с помощью ультразвуковым гомогенизатором Bandelin Sonopuls 
HD 3100 15 минут с интервалами 5 мин для охлаждения разогретого раствора.

3) Затем смешивали получившийся раствор полимера с суспензией 
нанотрубок и диспергировали 5-10 минут ультразвуковым гомогенизатором 
Bandelin Sonopuls HD 3100.

4) В полученную смесь при постоянном механическом перемешивании 
верхнеприводной мешалкой без нагрева постепенно добавляли вторую 
проводящую добавку, углеродную сажу и активный материал NMC111 и 
оставляли на перемешивание в течении 40 минут.

5) Полученную смесь гомонезировали для получения гомогеннойпасты.
6) Механическое перемешивание электродной пасты на верхнеприводной 
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мешалке длилось не менее 12 часов, при скорости 1500об/мин., далее пасту 
помещали в вакуумный миксер на 20 минут для удаления остатков кислорода.

Нанесение катодной пасты проводили методом намазной технологии 
ракельным станком Doctor blade Coater с толщиной влажного покрытия 800 
мкм. Сушку электродных покрытий проводили при 60°С в течение 12 часов.

В качестве отрицательного электрода была использована медная фольга, 
предварительно обработанная в плазме c целью удаления молекулярных следов 
различного рода загрязнений в плазменной установке низкого давления Diener 
Atto. Для удаления остатков влаги вырезанные отрицательные электроды 
выдерживали в сушильном вакуумном шкафу BINDER VD-23 в течение 
двух часов при 120°С и давлении примерно 1 мбар, затем транспортировали 
в перчаточный бокс для сборки ячеек без какого-либо воздействия воздуха. 
Сепаратор был использован – Celgard 2300.

Сборку ячеек кнопочного типа из готовых электродов с форм-фактором 
2032 проводили в перчаточном боксе СПЕКС ГБ02М в атмосфере аргона с 
уровнем влажности менее 0,1 миллионных долей и концентрацией кислорода 
менее 1,0 миллионых долей. Кнопочные элементы питания формировали 
гидравлическим прессом MTI-MSK-110.

Электрохимические исследования образцов формата 2032 были проведены 
методом гальваностатического зарядно-разрядного циклирования на 
восьмиканальном анализатοре источников питания MTI BST8-MA в диапазоне 
напряжений 3–4,5 В. Данный прибор предназначен для тестирования 
портативных аккумуляторов, а также исследования ресурса электродных 
материалов. Напряжение пересчитывали относительно Li+/Li на основании 
кривых заряда/разряда отрицательных электродов, полученных в ячейках 
с металлическим литием на таких же плотностях тока. Удельную емкость 
нормировали на массу активного материала.

Результаты и обсуждение
Для исследования концепции безанодных литий-ионных элементов были 

собраны образцы типа 2032 Cu||NMC111 с медным анодным токосъемником 
и электродом на основе Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 с номинальной площадью 
поверхности 1,6 мАч/см2 в качестве катода. Два разных электролита — 
электролит с составом 1 М LiDFOB в PC:DME в об. соотношении 3:7 и 
электролит с составом 1М LiDFOB в FEC:DME  об. соотношении 3:7 — 
использовались для оценки характеристик элемента. Для обоих электролитов 
элементы на основе Cu||NMC111 имели первоначальную зарядную емкость 
≈ 1,71 мАч что соответствует удельной емкости 148 мАчг-1 (теоретическая 
емкость положительного электрода на основе NMC111 составляет 170 
мАчг-1). Это указывает на то, что степень извлечения ионов Li+ из катода 
на основе NMC111 в процессе начального заряда была эквивалентна неза
висимо от состава электролита. Однако, для ячейки с электролитом на 
карбонатной основе последующий процесс разряда восстанавливал только 
≈ 25% заряда общий гальванический литий. О плохой обратимости лития в 
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карбонатном электролите говорится во многих современных исследованиях, 
например элемент на основе Cu||LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 возвращал только 23 % 
нанесенного лития обратно. Катод − xNi1/3Mn1/3Co1/3O2 при использовании 
электролита 1,2М гексафторфосфат лития в смеси растворителей эти
ленкарбоната и этилметилкарбоната LiPF6-EC/EMC (3:7 по массе). Эта 
огромная потеря емкости связана как с деградацией активного литиевого 
материала, так и с образованием межфазного слоя с высоким импедансом 
на поверхности металлического лития, когда нанесённый литий активно 
реагирует с карбонатными растворителями и солью LiPF6. В карбонатных 
электролитах литий обычно вырастает в дендритные или моховые струк
туры с большим отношением поверхности к объему. Во время процесса 
зачистки металлический литий, заключенный в межфазный слой твердого 
электролита (SEI), становится электрически изолированным и, таким 
образом, электрохимически неактивным, то есть «мертвым литием», который 
недоступен для последующих процессов нанесения покрытия/зачистки. Это 
приводит к быстрому увеличению импеданса ячейки из-за накопления мертвого 
лития, и полная дисфункция ячейки происходит после определенного цикла. 
На рисунке 1 представлены электрохимические исследования безанодных 
литиевых элементов методом гальваностатического зарядно-разрядного цик
лирования. 

a 

б 

Рис. 1. Зарядно-разрядные кривые первых три цикла безанодных литиевых элементов с 
электролитами: а) 1 М LiDFOB в FEC:DME в об. 3:7; б) 1М LiDFOB в PC:DME в об. 3:7.
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Рис. 2. Зависимость кулоновской эффективности от количества циклов

Исследования показывают, что элемент с электролитом 1М LiDFOB в 
FEC:DME в об. 3:7 сохраняет стабильность и имеет разрядную емкость ≈ 200 
мАч/г, в то время как образец с электролитом этой же соли в смеси растворителей 
PC:DME имеет емкость 170 мАч/г. Улучшенные электрохимические показатели 
первого образца с добавлением FEC объясняются образованием стабильных и 
защитных поверхностных пленок на частицах катода благодаря уникальным 
поверхностным реакциям, которые возможны благодаря природе молекул 
фторированного растворителя. Поверхностные пленки, образующиеся на 
литиированных катодах из оксида переходного металла, изолируют активную 
массу, которая обладает высокой реакционной способностью по отношению 
к электрофильным алкилкарбонатам, от продолжающихся побочных реакций 
с частицами раствора.

Кулоновская эффективность ― одна из важнейших характеристик 
безанодных литиевых аккумуляторов, обозначающая относительный объём 
сохраняемого на аноде лития после полного цикла заряда-разряда. Кулоновская 
эффективность исследуемых образцов составляет ≈ 96 % для образцов с 
электролитом 1М LiDFOB в FEC:DME и 92 % для состава 1М LiDFOB в 
PC:DME. Это говорит о том, что относительный объем сохраняемого на аноде 
лития после цикла заряда-разряда составляет 96 % после 50 циклов.

Заключение
Используя два разных состава электролита в данной работе 

продемонстрировано, что эффективная работа безанодного литий-ионного 
аккумулятора (Cu||NMC111) с улучшенными характеристиками циклирования 
образцов с добавлением фторэтиленкарбоната в состав электролита по 
сравнению с тем, что достижимо при использовании обычного электролита 
на основе пропиленкарбоната и диметоксиэтана. Ключевым преимуществом 
использования этого электролита является обратимость процесса 
нанесения/снятия литиевого покрытия (96% цикличности кулоновской 
эффективности). Проведенная работа также доказывает, что кулоновская 
эффективность безанодных аккумуляторов может быть улучшена за счет 



93

Reports  of the Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

применения протокола медленной зарядки/быстрой разрядки, что приводит 
к исключительно высокой кулоновской эффективности- более 99,8 %. 
Непосредственно образующийся литий (во время зарядки) в значительной 
степени стабилизируется благодаря минимизации реакций между покрытым 
литием и концентрированным электролитом.
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