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负离子PF－
６ 对还原解离反应的影响作用机理
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摘　要　采用密度泛函理论 DFT在B３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G(２df,２p)计算水平下研究了(FEC)Li＋ (X)(X＝
PC,PF－

６ ,PCＧPF－
６ 和PC２ＧPF－

６ )电解液体系还原分解的微观机理.添加PF－
６ 离子后计算得到的(FEC)Li＋

(PF－
６ )的还原电位(０．７０V)非常接近实验数值.同时还发现,Li＋ 与 PF－

６ 之间的距离从直接接触到被两个

溶剂PC分隔,LUMO 轨道发生扩散,轨道贡献由１８．７９％降低到０．１２％,并且 PF－
６ 对解离反应还原能力的

影响逐渐减弱.(FEC)Li＋ (PF－
６ )解离后Li＋ 与PF－

６ 之间存在静电吸引和范德华力的共同作用,(FEC)Li＋

(PC)２ＧPF－
６ 解离后PF－

６ 朝着FEC发生弯曲造成大范围范德华吸引.PF－
６ 位置的不同造成了电解液体系

在还原解离过程存在不同的竞争溶剂化结果.
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Abstract　TofurtherunderstandPF－
６ anddifferentelectrolytesystems(FEC)Li＋ (X)(X＝PC,PF－

６ ,PCＧ
PF－

６ andPC２ＧPF－
６ )onreductiondecomposition,thedensityfunctionaltheory(DFT)B３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G

(２df,２p)levelwasusedforcomprehensivelyexploringtheelectroreductionmechanism．ThereductionpoＧ
tentialof(FEC)Li＋ (PF－

６ )is０．７０V,whichisinagreementwithexperimentalreductionpeak．AsthedisＧ
tanceincreasesfromPF－

６ indirectcontactwithLi＋totheseparationoftwoPCsolvent,theLUMOorbital
diffuses,thecontributionofLUMOorbitaldecreasesfrom１８．７９％to０．１２％,andtheeffectofreductioncaＧ
pacitybecomesweakerandweaker．Inaddition,itisprovedthattheinteractionbetweenPF－

６ andLi＋ is
causedbytheelectrostaticattractionandvanderWaalsthroughtheanalysisofmodel(FEC)Li＋ (PF－

６ )．
AndthebendingofPF－

６ towardsFECarouseswiderangeofvanderWaalsattractiononthemodelofsepaＧ
ration(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－

６ ．ThedifferentbondingpositionsofPF－
６ leadtodifferentcompetitivesolvation
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０　引言

近年来,可充电锂离子电池在电化学储能市场占据了主导地位.拥有高能量密度和稳定循环性能的锂

离子电池是人们不断追求的目标.其稳定性和安全性与负极表面固体电解液界面膜(solidelectrolyteinterＧ

phase,SEI)的形成和稳定有很重要的关系.SEI膜的形成与生长机理一直是锂离子电池领域受到关注最多

的问题.在电池首次充电循环时,电解液组分(包括电解液溶液、锂盐、添加剂)会在负极表面发生还原分解,

形成SEI膜,造成电池的不可逆容量的损失[１Ｇ３].形成SEI膜的相关理论研究的重点是电解液组分的构成,

成膜添加剂与有机电解液溶剂之间的作用机理也是探究成膜机理的重要方向[４].

碳酸丙烯酯(PC)以其较高的介电常数(~６４)和宽温度范程(熔点－４９℃)成为锂电池中常用的低温电

解质溶液[５].PC基电解液存在黏度大(２．５１３mPaS)的缺点,在实验中常加入低粘度的线性碳酸酯混合,如

碳酸二甲酯(DMC)和碳酸二乙酯(DEC)等.最大的问题是无法在负极表面形成有效的SEI膜,与溶剂发生

共嵌入石墨负极,造成石墨负极的剥离脱落[６],降低可逆容量进而降低整个电池的循环寿命.最合适的方法

是加入少量的成膜添加剂(２％~５％体积分数)促进SEI膜的形成[７,８],提高锂电池的性能.

在最新的研究报道中,很多实验和理论计算都致力于研究适合在负极成膜的添加剂.不饱和碳化合物

碳酸亚乙烯酯(VC)和含卤素的有机化合物氟代碳酸乙烯脂(FEC)[８]、三氟代碳酸丙烯酯(TFPC)[９]、４Ｇ氯甲

基Ｇ１,３,２Ｇ二恶唑烷Ｇ２Ｇ氧化物(CMDO)[１０]被证明在负极界面形成有效的SEI膜[１１],抑制溶剂的分解.AurＧ

bach等人[１２]报道,FEC添加剂分解后形成的 LiF在SEI膜中占据主导作用.Wang等人[１３]研究表明 VC
还原电势高于溶剂,优先发生还原解离,分子间电子由 VC转移到碳酸乙烯脂(EC),催化了EC的解离.一

些基于在实验和理论上(密度泛函理论DFT和从头算分子动力学 AIMD)也探究了含硫有机化合物包括亚

硫酸乙酯(ES)[１４]、亚硫酸丙烯酯(PS)[１５]和亚硫酸二甲酯(DMS)[１６]以及含磷有机化合物三(２,２,２Ｇ三氟乙

基)亚磷酸酯(TTFP)[１７]等多种添加剂对成膜的改善作用.综上所述,尽管已经有很多的理论和实验研究报

道,但是SEI成膜机理仍未被完整的解释清晰,一直是锂电池开发和应用中的重要瓶颈.

为了避免仅在真空条件下模拟的缺陷,本文重点考虑了锂盐负离子PF－
６ 参与形成SEI膜的作用,最大

限度还原了溶剂化锂竞争体系(FEC)Li＋ 的微观环境,解释了分子水平上PF－
６ 对界面成膜的系统的作用,通

过DFT计算模拟(FEC)Li＋ (X)(X＝PC,PF－
６ ,PCＧPF－

６ 和PC２ＧPF－
６ )电解液体系之间的竞争关系,进而对

比了不同模型解离前后的差别,最终通过在热力学、动力学的角度以及离子之间相互作用程度上解释负离子

效应.

１　实验部分

１．１　模拟体系和计算细节

考虑到负离子PF－
６ 作用位置的不同,设计了５种模型,根据Li＋ 与PF－

６ 是否直接接触,将(FEC)Li＋ 设

计为一般模型、(FEC)Li＋ (PC)为不含PF－
６ 的对比模型、(FEC)Li＋ (PF－

６ )为接触模型(ioncontact)、(FEC)

Li＋ (PCＧPF－
６ )为分享模型(solventsharedionＧpair)以及(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－

６ 为分隔模型(solventseperatＧ

edionＧpair).

采用密度泛函理论DFT[１８],在ωB９７XD/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)和B３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G(２df,２p)水平下,所

有模型在介电常数为３１．０的混合溶剂PC∶DMC＝１∶１(v/v)条件下[１９]进行优化.优化后在同一计算级别

下进行振动分析得到零点能ZPE和吉布斯自由能 G,并确认过渡态搜索没有虚频.原子电荷采用了静电势

拟合方法CHELPG.所有计算采用Gaussian０９计算软件包[２０]和使用考虑泡利Pauling半径的隐式溶剂模

型SMD[２１].最低未占据轨道(LUMO),独立梯度模型(IGM)和分子中的原子(AIM)分析图通过 Multiwfn
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３．７(dev)软件[２２]分析再导入 VisualMolecularDynamics(VMD)软件[２３]渲染得到.

２　结果与讨论

２．１　(FEC)Li＋ (X)的前线轨道及轨道贡献分析

为了预测团簇分子的还原解离能力,计算了５种溶剂化锂模型的最低未占据轨道(LUMO).基于前线

轨道理论,LUMO值越低,代表着分子接受电子能力强,即具有较高的还原能力[２４].图１展示了(FEC)Li＋

(X)５种模型的LUMO轨道,轨道图的绿色代表正相位,蓝色代表负相位.随着(FEC)Li＋ 在溶剂团簇中占

的比重的减少,LUMO从(FEC)Li＋ 分散出去,由图１(b,d)可知,距离(FEC)Li＋ 最近的PC溶剂承载了分散

LUMO,而图１(e)两个 PC分离(FEC)Li＋ 与 PF－
６ 的团簇的 LUMO 却将这种分散减轻.图１(c)所示的

(FEC)Li＋ (PF－
６ )模型中,离子直接接触的Li＋ 与PF－

６ 上的 LUMO 分布都比其他模型更加明显,说明负离

子所在溶剂团簇的位置影响(FEC)Li＋ 的还原能力.

图１　(a)为(FEC)Li＋ ;(b)为(FEC)Li＋ (PC);(c)为(FEC)Li＋ (PF－
６ );(d)为(FEC)Li＋ (PCＧPF－

６ )以及(e)

为(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 模型使用SMDＧB３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G(２df,２p)完全优化的LUMO(eV)

轨道图(isovalue＝０．０２),其中绿色蓝色分别为正负相位

表１　(FEC)Li＋(X)在 LUMO轨道的整体及PF－
６ 的轨道离域指数(ODI),PF－

６ 的轨道

贡献率(ContributionofPF－
６ )以及 HOMO,LUMO和gap数值,能量单位为eV

Structures
ODI

oftotal

ODI

ofPF－
６

ContributionofPF－
６ HOMO LUMO gap

(FEC)Li＋ １７．６３ －９．３７ －０．１９ ９．１８

(FEC)Li＋(PC) １８．７３ －８．７３ －０．１８ ８．５４

(FEC)Li＋(PF－
６ ) １７．０６ ２０．２６ １８．７９％ －９．２８ －０．１４ ９．１４

(FEC)Li＋(PCＧPF－
６ ) １５．２７ ２３．２３ ４．３４％ －８．６８ －０．１４ ８．５３

(FEC)Li＋(PC)２ＧPF－
６ １５．３１ ２３．３７ ０．１２％ －８．４６ －０．１５ ８．３２

　　为了得到不同模型上LUMO的轨道的空间离域程度,采用 Hirshfeld方法计算了轨道离域指数(OrbitＧ
aldelocalizationindex,ODI).ODI值越小,说明轨道平摊到越多的原子上,轨道的离域性就越强,在表１中

整理和总结了(FEC)Li＋ (X)的 LUMO 轨道的 ODI和PF－
６ 所占 LUMO 的 ODI以及 HOMO、LUMO 和

HOMOＧLUMOgap能量值.PF－
６ 在(FEC)Li＋ (PF－

６ )的 ODI为２０．２６,低于(FEC)Li＋ (PCＧPF－
６ )和(FEC)

Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 的 ODI(分别为２３．２３和２３．３７),说明PF－

６ 在(FEC)Li＋ (PF－
６ )的离域性更强,这与图１中

LUMO轨道图分布呈现一致.在整个团簇的 ODI中,(FEC)Li＋ (PF－
６ )、(FEC)Li＋ (PCＧPF－

６ )和(FEC)Li＋

(PC)２ＧPF－
６ 分别为１７．０６、１５．２７和１５．３１,均低于不含PF－

６ 的(FEC)Li＋ (X),说明PF－
６ 的存在降低了团簇

的 ODI,团簇LUMO轨道的离域性增强.其中,(FEC)Li＋ (PCＧPF－
６ )与(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－

６ 的 ODI相近

(~１５．３),说明两个PC的距离足以削弱了PF－
６ 对团簇整体LUMO轨道离域程度的影响.轨道贡献率是对

原子轨道贡献值做归一化处理,得到每个原子或者分子片段在整体轨道中的贡献大小.PF－
６ 在(FEC)Li＋
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(PF－
６ )、(FEC)Li＋ (PCＧPF－

６ )和(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 的LUMO轨道贡献分别为１８．７９％、４．３４％和０．１２％,

可知在(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 模型由于两个PC的分隔,PF－

６ 对于LUMO 轨道的贡献值很低,可忽略其贡

献,(FEC)Li＋ (PCＧPF－
６ )模型仍能够产生约４％的轨道贡献.LUMO 数值上 PF－

６ 的参与大约升高了

０．０４eV,使得还原能力略微下降.

２．２　不同理论方法下(FEC)Li＋ (X)还原分解热力学与动力学分析

根据负离子PF－
６ 影响和改变了LUMO轨道的贡献,初步推测出负离子效应可能会在溶剂化锂(FEC)

Li＋ 还原解离过程中产生一定的影响.考虑到负离子产生的微弱效应,采用ωB９７XD/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)和

B３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G(２df,２p)计算水平对５种溶剂模型的还原解离过程进行模拟,考虑到溶剂效应,采用

介电常数为３１．０模拟经典的电解液实验环境(１mol/LLiPF６溶解在PC∶DMC(１∶１,v/v)的混合溶剂中).

如图２所示,(FEC)Li＋ 在得到一个电子还原后形成闭环中间体cＧ(FEC)Li＋ ],越过能垒发生开环反应,形成

开环阴离子自由基oＧ[(FEC)Li＋ ],自由基之间以及自由基和溶剂之间的碰撞和终止反应形成锂电池SEI
膜的主要成分.在前期的解离过程中,O４ＧC６ 键长逐渐由初始的０．１４１nm 拉长到过渡态 TS的０．１７６nm,

最后断开形成阴离子自由基.自旋密度sd显示(FEC)Li＋ 得到的电子从C１ 跑到C６,oＧ[(FEC)Li＋ ]的还原

吉布斯自由能ΔGred(－６６．３kcal/mol)明显比cＧ[(FEC)Li＋ ](－４７．５kcal/mol)更加稳定.

图２　(FEC)Li＋ 分别在ωB９７XD/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)和B３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G(２df,２p)(下划线数据)水平下完全优化的

单电子还原解离路径的吉布斯自由能示意图,能量以kcal/mol为单位,键长以nm 为单位

通过比较两种泛函下的还原解离能垒 ΔEa(零点能校正的电子能量)和还原电势φvsLi＋/Li,发现

B３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G(２df,２p)高基组水平下展示出更加精准的能量数据.根据表２中B３PW９１泛函下的

能量变化(/后面的数据),(FEC)Li＋ (PCＧPF－
６ )表现出最低的ΔEa(１８．２kcal/mol),(FEC)Li＋ 与(FEC)Li＋

(PF－
６ )的ΔEa约为１９kcal/mol,从整体上看,５种模型的ΔEa差距在０．９kcal/mol,说明PF－

６ 对解离造成翻

越能垒的能力并不明显.还原电势φ 的计算由溶剂条件下(FEC)Li＋ (X)还原到cＧ[(FEC)Li＋ (X)]的吉布

斯自由能求解得到的,公式如

ΔG＝G(cＧ (FEC)Li＋ (X)[ ] )ＧG((FEC)Li＋ (X)), (１)

φ＝ＧΔG/F－１．３９. (２)

结果表明,Li＋ 与PF－
６ 的直接接触模型(FEC)Li＋ (PF－

６ )的还原电势φvsLi＋/Li是最接近实验上测得

FEC还原电位的０．７０V,常用的计算模型(FEC)Li＋ 为０．６７V 略低于实验中的还原电位,说明考虑负离子

PF－
６ 很好的修正了实验和计算数据上的误差.此外,发现 LLi＋ 与 PF－

６ 共享一个 PC溶剂的模型(FEC)

Li＋ (PCＧPF－
６ )达到了最高的还原电位(０．８５V),而在Li＋ 与PF－

６ 被两个PC分隔的模型(FEC)Li＋ (PC)２Ｇ

PF－
６ 表达出来的还原电位(０．８１V)与没有PF－

６ 的模型(FEC)Li＋ (PC)的还原电位(０．７９V)接近,说明负离

子PF－
６ 所带来的还原电位影响因为两个PC的分隔消失了.
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表２　ωB９７XD/６Ｇ３１１＋＋G(d),(p)和B３PW９１/６Ｇ３１１＋＋G(２df,２p)(/后数据)水平下(FEC)Li＋(X)的

活化能(ΔEa,kcal/mol)以及解离还原电势(φvsLi＋/Li,V)

Structures activationenergy　ΔEa φvsLi＋/Li

(FEC)Li＋ ２１．１/１９．０ ０．７４/０．６７

(FEC)Li＋(PC) ２０．８/１８．６ ０．７０/０．７９

(FEC)Li＋(PF－
６ ) ２１．７/１９．１ ０．６４/０．７０

(FEC)Li＋(PCＧPF－
６ ) １８．６/１８．２ ０．６７/０．８５

(FEC)Li＋(PC)２ＧPF－
６ １０．４/１８．６ ０．７２/０．８１

２．３　负离子PF－
６ 对(FEC)Li＋ (X)解离前后弱相互作用分析

为了进一步的研究PF－
６ 在(FEC)Li＋ (X)中与其他分子之间的弱相互作用,采用独立梯度模型(IGM)

将分子之间的作用力用色彩图形化的形式展现出来[２５].如图３所示,色彩条的红色代表强排斥作用,绿色

代表范德华作用而蓝色代表着强相互吸引.发现Li＋ 与FEC之间都存在明显的１/３的蓝色区域,说明Li＋

与FEC间的结合作用是一部分静电吸附与范德华作用的共同结果.图３(d,f)的PC上同时存在与Li＋ 的相

互吸引和位阻效应,说明溶剂的存在使得解离后发生一定程度的变形.有意思的是,模型(FEC)Li＋ (PF－
６ )

解离前后(图３(a,b))和(FEC)Li＋ (PCＧPF－
６ )解离前后(图(c,d))偏向于从弯曲状态向开环直线状态转变,

而(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 解离前后(图(e,f))正好相反,由直线反应后转变为成环状的结构,说明随着PC数

目的增加,PF－
６ 对FEC的作用不会仅仅存在PC上,会向着FEC靠近,在两个PC隔离后(图３(f)),PF－

６ 直

接与开环后的FEC发生大区域明显的范德华作用,同时与两个PC各自之间也存在范德华作用,说明Li＋ 与

PF－
６ 距离越远,对Li＋ 产生的竞争溶剂化更加偏向FEC.

图３　(FEC)Li＋ (PF－
６ )解离前(a)解离后(b),(FEC)Li＋ (PCＧPF－

６ )解离前(c)解离后(d)

以及(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 解离前(e)解离后(f)的IGM 图(isovalue＝０．００１)

根据IGM 初步分析出离子间相互作用的强度和类型,为了获得更详细的具体哪些原子间相互作用,通
过搜索键临界点BCP展现键径进行分子中的原子(AIM)分析.图４所示,桔黄、黄、绿色分别代表的是电子

密度(３,－１)、(３,＋１)和(３,＋３)的临界点,桔黄色的曲线对应的是键径.发现PF－
６ 的F离子与体系的其他

组分都有相互作用,尤其是图４(f)中PF－
６ 的５个F离子都在解离后直接与FEC开环阴离子自由基发生作

用,明显的键径出现在FEC的F、O与PF－
６ 的F－ 上,这直观的展现了PF－

６ 对(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 电解液

体系在图３中出现大面积的绿色范德华吸引.而图４(b,d)中,解离反应后的PF－
６ 的F离子仅有１Ｇ２个F与

邻近的Li＋ 和PC产生键径,并没有与FEC发生直接的相互作用.图３(a,b)和图４(a,b)说明了(FEC)Li＋

(PF－
６ )解离前PF－

６ 的F与FEC的 O存在明显的范德华作用,解离后PF－
６ 不与FEC直接作用,而是Li＋ 与

PF－
６ 的一个F依靠静电吸附和范德华吸引共同作用.充分说明了 PF－

６ 的不同位置影响了电解液体系
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(FEC)Li＋ (X)解离还原后的竞争溶剂化结果.

图４　(FEC)Li＋ (PF－
６ )解离前(a)解离后(b),(FEC)Li＋ (PCＧPF－

６ )解离前(c)解离后

(d)以及(FEC)Li＋ (PC)２ＧPF－
６ 解离前(e)解离后(f)的 AIM 图

３　结论

在使用隐式溶剂模型SMD考虑溶剂效应的条件下,通过密度泛函理论 DFT系统的对负离子PF－
６ 与

Li＋ 直接接触,PF－
６ 与Li＋ 共享一个PC溶剂,PF－

６ 与Li＋ 被两个PC分隔的模型对比中分别作了系统的理论

研究.结果表明PF－
６ 参与的FEC的开环解离路径依然与经典路径(FEC)Li＋ 一致,在前线轨道贡献、热力

学与动力学和弱相互作用上则表现出差异.整体上PF－
６ 的参与,LUMO 数值升高了０．０４eV,使得还原能

力略微下降.(FEC)Li＋ (PF－
６ )的LUMO轨道分散程度最大,占到轨道贡献的１８．７９％,其还原电位也是最

接近实验中测试的０．７０V,解离后Li＋ 与PF－
６ 的一个F依靠静电吸附和范德华吸引共同作用.(FEC)Li＋

(PCＧPF－
６ )的还原电位最高达到０．８５V,解离后 PF－

６ 主要与 PC上的甲基发生范德华吸引.(FEC)Li＋

(PC)２ＧPF－
６ 对LUMO轨道的贡献接近０．１２％可忽略,同时对还原电位的影响也回到０．８１V与不含负离子

的(FEC)Li＋ (PC)(０．７９V)很接近,解离后在微观分子形态上却由链状转变成环状,使FEC的F、O 直接与

PF－
６ 的F通过范德华吸引相互作用.在(FEC)Li＋ (X)的还原解离过程中,PF－

６ 位于电解液体系的不同位

置造成明显差异的竞争溶剂化结果.为以后寻找其他PC基成膜添加剂的模型设计在考虑负离子PF－
６ 研

究方向上做出一方面的研究指导.
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