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Предложены новые перспективные органические электродные материалы на ос-

нове карбонилсодержащих молекул для литиевых источников с высокими теоретиче-

скими удельными емкостями 500 мАч/г и выше. Они обладают молекулярным весом более 

400 и плоской структурой, что должно обеспечить их практическую нерастворимость в 

электролитах. В случае азотсодержащих молекул удельная запасаемая энергия превосхо-

дит 2.6 эВ на внедренный атом лития. Предложены также редокс-активные мостиковые 

молекулы для металлорганических каркасных структур, которые ввиду их пористой 

структуры потенциально способны к быстрым процессам заряда-разряда. 
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New promising organic electrode materials based on carbonyl-containing molecules for 

lithium power sources with high theoretical specific capacities of 500 mAh/g and higher are pro-

posed. They have a molecular weight of more than 400 and a flat structure, which should ensure 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время особый интерес пред-
ставляют органические катодные материалы для 
литиевых источников тока как более дешевая и 
экологичная альтернатива традиционным неорга-
ническим материалам [1]. Другим преимуществом 
является более высокая предельная удельная ем-
кость. Важно, что редокс-потенциалы органиче-
ских материалов можно менять в широких преде-
лах путем модификации их химической структуры 
с использованием методов молекулярного дизайна 
с последующим органическим синтезом.  

Одна из главных проблем органических ма-
териалов – перенес массы электродов в электролит, 
что сильно влияет на стабильность их работы. Уни-
версальный способ преодоления этого недостатка 
состоит в разработке органических полимеров со 
стабильным скелетом и электроактивными груп-
пами, либо же координационных полимеров со 
связью между ионом металла и атомами N, O, S.  

Ввиду потенциально неограниченного 
набора структур органических молекул, которые 
могут быть синтезированы, в исследовании новых 
материалов подобного рода большую роль играют 
теоретические подходы, с помощью которых 
можно проводить априорный отбор перспектив-
ных структур Теоретическая разработка нового ор-
ганического материала обычно гораздо проще, чем 
синтез на основе известных реакций.  

Хиноны являются перспективным классом 
органических катодных материалов [1]. Простей-
ший из них парабензохинон обладает очень высо-
кой теоретической емкостью, порядка 500 мАч/г. 
Однако практическая емкость быстро снижается 
из-за его растворения. Попытка использования раз-
личных алкильных заместителей для 1,4-бензохи-
нонов не устраняет эту проблему. Поэтому акту-
альным является дизайн новых органических кар-
бонил-содержащих молекул и полимеров на их ос-
нове, обладающих сопоставимой удельной теоре-
тической емкостью и стабильными характеристи-
ками в процессе заряда-разряда. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ 

Для вычислений использовался метод функ-
ционала плотности PBE [2] с использованием псев-
допотенциала SBK [3] и расширенного базиса Со: 
{9s, 9p, 8d}/5s, 5p, 4d}, C, N,O: {5s, 5p, 2d}/{3s, 3p, 
2d}, H: {5s, 1p}/{3s, 1p} Li: {4s, 1p}/{2s, 1p} для ва-
лентных электронов и программа «Природа» [4]. 
Для вычисления атомных зарядов использовался 
метод Хиршфельда [5]. 

В процессе разряда в химическом источ-
нике тока протекают электродные реакции:  

AnLin= An +n Li+ +n e - G1 на аноде и  

Ct +n Li+ +n e = CtLin + G2 на катоде.  
Максимальная полезная работа определя-

ется энергетикой реакции литирования  

AnLin + Ct = An + CtLin +  G2 - G1. 
Удельная энергия литирования ∆ELi опре-

деляет изменение свободной энергии, отнесенное к 
одному электрону, (G2 - G1)/n, при Т=0. 

Для расчета энергии элементарной реакции 
переноса n атомов из решетки щелочного металла 
на органическую молекулу А 

n Li(металл) +A = ALin + n ∆ELi  
на основе полученных данных для изолированных 
молекул был использован следующий прием, кото-
рый позволял избежать дополнительной ошибки 
расчета при чисто теоретическом подходе, требу-
ющем моделировании строения металлической 
фазы. На основе экспериментальной величины 
энергии превращения металла в двухатомные мо-
лекулы Li2   

Li(металл) = 0,5Li2 - 24,9 ккал/моль 
и теоретической величины энергии реакции  
n 0.5 Li2 + A = ALin + n dЕLi , требуемые величины 
∆ELi находилась из рассчитанных величин с помо-
щью соотношения ∆ELi = dELi – 1,08 эВ. 

В пренебрежении небольшим изменением 
энтропийного вклада в свободную энергию про-
цесса переноса атома щелочного металла от метал-
лического анода к органическому катоду рассчи-
танные величины ∆ELi в эВ численно равны равно-
весному межэлектродному потенциалу при соот-

ветствующей степени интеркаляции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полипарабензохинон обладает весьма высо-
кой теоретической удельной емкостью 506 мА·ч/гр. 
Однако на его основе не удается получить ста-
бильно работающих источников тока. Поэтому ин-
терес представляет такая модификация его струк-
туры, которая не повлияла бы на его емкость. 
Этому условию удовлетворяет замещение двух СН 
групп на атомы азота, что дает поли (2,4-диазапара-
хинон). Данное соединение в принципе может 
быть получено из доступного глицина. При нагре-
вании глицин легко получается дикетопиперазин - 
циклический предшественник нужной структуры. 
Как показывают проведенные расчеты, его четрых-
электронное окисление до 2,4-диазапарахинона и 
последующая окислительная полимеризация тер-
модинамически возможна с использованием та-
кого окислителя как H2O2. 
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Исходя из литературных данных, введение 
атомов N в структуру парахинона должно увели-
чить его редокс-потенциал. Действительно энергия 

присоединения двух атомов лития увеличивается 
на 0.36 эВ за счет образования дополнительных ко-
ординационных связей Li-N . 

 

 
Рис. 1. Оптимизированная структура трехслойной модельной системы {(NBQLi2)3}4…{(NBQLi2)3}4…{(NBQLi2)3}4 

 

При присоединении атомов Li к олигоме-
рам 2,4-диазапарахинона (NBQ)n большая часть из 
них приобретает координационное число 3. Их 
объединение в плоские слои увеличивает коорди-
национное число до 4. При взаимодействии сосед-
них слоев возникают линии излома вдоль линий 
расположения атомов Li за счет образование меж-
слоевых координационных связей (см. рис. 1). В 
результате удельная энергия литирования последо-
вательно возрастает от 1.9 эВ для мономера до 2.38, 
3.02 и 3.59 эВ для одномерных цепочек, слоев и 
трехмерных структур соответственно [7]. Но пока 
этот потенциально интересный материал не полу-
чен и не испытан. 

Другим направлением модификации струк-
туры является переход к более протяженным моле-
кулам с увеличенной энергией образования кон-
денсированной фазы. Поликонденсированные аро-
матические молекулы обладают значительной 
энергией межмолекулярного взаимодействия, что 
сильно снижает их растворимость. Коронен явля-
ется симметричным фрагментом графенового ли-
ста с атомами Н на месте оборванных С-С связей. 
При их замещении на атомы О возникает коронен-
додекаон (corO) см. схему 1. Он имеет теоретиче-
скую емкость 670 мАч/г, которая значительно пре-
вышает удельную емкость бензохинона. 

 

                             

     corO   O-corO    N-corO   N-terO 

Схема 1. Структурные формулы перспективных органических молекул 

 

Эта молекула является неплоской из-за 
эффекта кулоновского отталкивания атомов кис-
лорода карбонильных групп и имеет седлообраз-
ную форму. Такая же форма сохраняется и при 
присоединении 12 атомов лития, каждый из кото-
рых образует 2 координационные связи 1.73 или 
1.77 Ǻ с атомами О соседних карбонильных групп. 
Переход в плоскую форму молекулы corOLi12 тре-
бует затрат энергии 28.2 ккал/моль. Удельная энер-
гию литирования при присоединении 2, 6 и 12 ато-
мов лития равна 2.7, 2.3 и 1.6 эВ соответственно. 

При образовании стопочных структур из литиро-
ванных молекул corOLi12 (см. рис. 2) происходит 
их уплощение за счет образования дополнительных 
межмолекулярных координационных связей и удель-
ная энергия литирования возрастает до 2.9 эВ. 

Тем не менее, можно ожидать определен-
ных затруднений в процессе интеркалирования-де-
интеркалирования лития из-за изменения конфор-
мации органической молекулы. Поэтому представ-
ляет интерес рассмотреть плоские аналоги O-corO 
и N-corO (см. схему 1), получающиеся при замене 
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четырех карбонильных групп на атомы O и N, со-
ответственно. Они имеют практически такую же 
удельную энергию литирования, как и бензохинон.  

 

 
Рис. 2. Рассчитанная структура комплекса corO2Li24 

 
Присоединение 2 и 8 атомов лития к моле-

куле O-corO дает удельную энергию литирования 
2.5 и 1.2 эВ, соответственно. Для молекулы N-corO 
с большим окислительным потенциалом аналогич-
ные величины практически совпадают 2.3-2.4 эВ. 
Причиной такого различия является более сильные 

окислительные свойства N-corO, что видно из 
сравнения энергий НСМО, -6.3, -6.5 и -6.9 эВ для 
corO, O-corO и N-corO соответственно. Поэтому 
полный заряд на атомах всех атомах Li +4.76 в N-
corOLi8 на 20 % больше чем для кислородного ана-
лога. При этом происходит увеличение энергии ку-
лоновского взаимодействия, что приводит к сокра-
щению связей Li-O 0.06 A. Характер присоедине-
ния атомов Li позволяет образовывать межмолеку-
лярные комплексы между полностью литирован-
ными молекулами без нарушения их структуры. 
Структура тетрамера (N-corOLi8)4, приведенная на 
рис. 3, аналогична структуре тетрамера (О-
corOLi8)4. Энергия парного взаимодействия в тет-
рамере составляет 0.94 (О-corOLi8) и 1.19 эВ (N-
corOLi8), что позволяет оценить удельную энергию 
литирования для упорядоченных слоев (О-
corOLi8)n и (N-corOLi8)n 1.5 и 2.6 эВ  соответ-
ственно. Взаимодействие слоев приведет к даль-
нейшему увеличению запасаемой энергии. Таким 
образом, для N-гетероциклической молекулы сле-
дует ожидать большей удельной мощности при той 
же теоретической емкости. 

 

 
Рис. 3. Рассчитанная структура тетрамера (N-corOLi8)4 

 

Недавно были синтезированы металлоорга-
нические каркасные полимеры, содержащие кла-
стеры Fe3O, связанные остатками терефталевой 

кислоты, которые обладают хорошей адсорбцион-
ной емкостью и проявляют редокс активность [8]. 
Пористый характер каркасных структур облегчает 
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транспорт катионов лития в процессе интеркаля-
ции и делает их прекрасными кандидатами в элек-
тродные материалы, способных к быстрым процес-
сам заряда-разряда.   

Можно предложить аналог терефталевой 
кислоты на основе NBQ (см. схему 1) для увеличе-
ния теоретической емкости, а также Со вместо Fe 
для усиления окислительных свойств. Теоретиче-
ская емкость (N-terO)3(Co3O) является довольно 

высокой 308 мАч/г. Элемент этой каркасной струк-
туры, полученный в результате расчета, приведен 
на рис. 4.   

Удельная энергия при присоединении двух 
атомов лития к одному мостиковому лиганду равна 
3.26 эВ. Она близка к полученной для трехмерной 
структуры поли-2,4-диазапарахинона, поскольку 
возникают условия для образования координаци-
онных связей с другими мостиковыми лигандами. 

 

 
Рис. 4. Рассчитанная структура каркасного полимера (N-terO)3(Co3O) Атомы Со и С – серые и темные кружки соответственно 

 

Присоединение 3-х атомов Li к каждому 
фрагменту Со3О дает близкую удельную энергию 
2.88 эВ. Из-за большого размера неприводимого 
фрагмента каркасной структуры теоретический 
расчет предельного литирования создает опреде-
ленные проблемы из-за трудностей учета влияния 
краевых эффектов. Тем не менее, на основе полу-
ченных данных, можно полагать, что данный мате-
риал будет высокопотенциальным. Так как боль-
шая часть (80 %) атомов лития присоединяется по 
мостиковым лигандам, то замена переходного ме-
талла Co на Fe или Mn, не будет очень сильно ска-
зываться на величине редокс-потенциала. 

Для большинства органических катодов, 
анодом служит металлический литий или его 
сплавы, что создает проблемы с безопасностью. 
При использовании анодов на основе графитиро-
ванной сажи проблемы полностью не устраняются, 
так как в этом случае также возможно появление 
литиевых дендритов. Можно предложить углерод-
ный материал, сконструированный особым обра-
зом для этих целей. В качестве основного элемента 
служит графеновый лист небольшой площади с за-
меной атомов С с оборванными связями на атомы 
N. Взаимно перпендикулярные стопки этих листов 
соединяются посредством С-С связей.  
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Рис. 5. Рассчитанная структура каркасного графенового мате-

риала исходного (а) и интеркалированного атомами Li (б) 

 
При этом получается пространственная 

структура, способная преобразовываться по типу 
прямоугольник-параллелограмм при согласован-
ном вращении вокруг этих связей (см. рис 5а). Оно 
реализуется за счет притяжения графеновых слоев 
друг к другу, пока не достигается ван-дер-ваальсо-
вый контакт между слоями. Однако при интеркаля-
ции атомов Li расстояние между слоями увеличи-
вается (см. рис 5б). Притяжение графеновых ли-
стов друг к другу пропорционально их площади, 
поэтому она не должна быть слишком велика, 
чтобы не затруднять процесс интеракаляции. В этом 
случае можно ожидать емкости порядка 650 мАч/г 
при равномерном заполнении межслоевого про-
странства атомами лития на расстоянии 3.0 А 
между ними, как в металлическом литии. 

ВЫВОДЫ 

Предложено и исследовано с помощью 
квантово-химических подходов несколько новых 
перспективных органических электродных мате-
риалов.  
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