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На основании фазовой диаграммы и данных электропроводности установлено, что в системе 
LiClO4-(CH3)2SO2 ионы лития сольватируются молекулами растворителя. Спектры комбинационного 
рассеяния подтверждают это заключение и свидетельствуют об отсутствии сольватации анионов. 
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Перезаряжаемые химические источники тока (ХИТ) широко используются в качестве уст-
ройств для хранения электрической энергии и постоянно совершенствуются. Улучшение элек-
тродных материалов литий-ионных ХИТ в значительной степени связано с прогрессом в облас-
ти нанохимии [1], тогда как оптимизация свойств еще одного основного компонента этих 
ХИТ – электролита - основана на эмпирических данных и зависимостях, поскольку теоретиче-
ские модели, позволяющие описывать физико-химические свойства растворов электролитов в 
широкой области концентраций, отсутствуют. Так, считается, что основной предпосылкой для 
использования раствора электролита в литиевых ХИТ является сольватация ионов лития моле-
кулами растворителя [2].  

Для суждения о сольватации ионов в бинарных системах соль лития – апротонный диполяр-
ный растворитель (АДР) важное значение имеют исследования фазовых диаграмм и электро-
проводности. Свидетельством образования сольватов служат фазовые диаграммы дистектиче-
ского и перитектического типа [2,3]. Концентрационные зависимости электропроводности для 
таких систем проходят через максимум [4]. Более детальные сведения о сольватации ионов 
можно получить при помощи методов колебательной спектроскопии [5,6]. 

В настоящей работе проведены исследования фазовой диаграммы, температурных и концен-
трационных зависимостей удельной электропроводности, а также спектров комбинационного 
рассеяния (КР) бинарной системы перхлорат лития – диметилсульфон.  

Диметилсульфон (Aldrich, ≥98%) перекристаллизовывали из бидистиллята и сублимировали 
в вакууме при температуре 90 °С. Полноту очистки контролировали по температуре плавления. 
Тригидрат перхлората лития (Новосибирск, «ч») дважды перекристаллизовывали из бидистил-
лята и превращали в безводную соль путем нагрева в вакууме. Безводный перхлорат лития су-
шили в вакууме форвакуумного насоса при температуре 150 °С не менее 24 часов. Все опера-
ции по приготовлению образцов проводили в сухом перчаточном боксе. 

Фазовая диаграмма системы перхлорат лития – диметилсульфон была получена методом 
дифференциального термического анализа на самодельном приборе. Масса образцов составля-
ла ~2,5 г. Измерения электропроводности проводились в ячейках с плоскопараллельными пла-
тиновыми электродами с помощью RLC измерителя Instek 821. Спектры КР жидких образцов 
возбуждали при помощи линии λ=488 нм аргоново-ионного лазера и регистрировали на прибо-
ре ДФС-24. 

На фазовой диаграмме системы LiClO4 - (CH3)2SO2 (рис. 1) наблюдается образование соль-
вата состава 1:1, который конгруэнтно плавится при температуре 127 °С. Эвтектические соста-
вы на участках диаграммы (CH3)2SO2 - LiClO4·(CH3)2SO2 и LiClO4·(CH3)2SO2 - LiClO4 соответст-
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вуют 0,31 и 0,6 мольной доли перхлората лития и имеют температуры плавления 49 °С и 108 
°С, соответственно. Кроме того, на фазовой диаграмме наблюдается ряд превращений, отнесе-
ние которых требует дальнейших исследований.  

На рис. 2 представлены изотермы удельной электропроводности изученной системы. Ти-
пичный для таких систем максимум электропроводности наблюдается в области концентраций 
10 мол. % перхлората лития. С ростом температуры происходит закономерное смещение поло-
жения максимума в сторону более высоких концентраций. Появление максимума в области 
концентраций 40 мол. % перхлората лития, по нашему мнению, связано со структурными изме-
нениями в расплаве. Аналогичные максимумы наблюдались в других бинарных системах соль 
лития – АДР [7,8]. В области концентраций > 50 мол. % перхлората лития наблюдается резкий 
рост значений электропроводности, что, по всей видимости, вызвано преобладанием несольва-
тированных ионов. 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы LiClO4-
(CH3)2SO2. 

Рис. 2. Изотермы удельной электропроводности 
системы LiClO4-(CH3)2SO2. 

 
Для исследования сольватации ионов в системе LiClO4 - (CH3)2SO2 были сняты спектры КР 

жидкого диметилсульфона и раствора, содержащего 30 % мол. LiClO4 в диметилсульфоне. При 
сольватации ионов молекулы растворителя испытывают возмущения, обусловленные коорди-
нацией около катионов и анионов, и спектр растворителя претерпевает характерные изменения, 
причем различные колебания по-разному возмущаются катионным и анионным полем. В дипо-
лярной молекуле диметилсульфона отрицательный заряд локализован на SO2-группе, а поло-
жительный – на СН3-группе. Поэтому следует ожидать, что сольватация катионов будет отра-
жаться на колебаниях SO2-группы, а сольватация анионов – на колебаниях СН3-группы. В ис-
следованной нами спектральной области (рис. 3) проявляются следующие колебания молекулы 
(CH3)2SO2. Линия при 1130 см-1 соответствует симметричным валентным колебаниям ν5 SO2-
группы и имеет симметрию А1. Линия при 1000 см-1 отвечает вращательным колебаниям ν6 (А1) 
СН3-группы, а линия при 700 см-1 - симметричным колебаниям ν7 (А1) С-S-C скелета молекулы 
[9]. Другие линии, наблюдаемые в спектре, соответствуют деформационным колебаниям моле-
кулы ν25 (В2) и составному тону ν7+ν8 (А1), и в настоящей работе не рассматриваются. Линии 
при 935 см-1 в спектре раствора отвечают колебаниям “свободного” и связанного в ионную па-
ру перхлорат-иона. Они были детально охарактеризованы в работе [10] и здесь также не рас-
сматриваются. 

Как следует из рис. 3, растворение перхлората лития в диметилсульфоне приводит к сущест-
венному изменению спектров КР, в особенности, в области колебаний SO2-группы. Чтобы оха-
рактеризовать влияние сольватации на функциональные группы молекулы диметилсульфона, 
мы воспользовались теоретическими представлениями [11,12], согласно которым форма конту-
ра линии КР определяется динамикой процессов, происходящих в жидкости. 

Столкновения частицы с ее окружением в жидкости оказывают возмущающее действие на 
колебательное движение: модулируют частоту молекулярных колебаний и приводят к сбою их 
фазы (к колебательной дефазировке). Из теории следует, что контур линии КР представляет 
собой Фурье-преобразование временной корреляционной функции колебательной дефазировки 
GV(t): 
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где c - скорость света, ν – волновое число, а t – время. В свою очередь, дефазировка может быть 
описана моделью Кубо [13], 
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где τω – время модуляции, а ∫∫= ννννν dIdIM isoiso )(/)()2( 2  – второй момент колеба-

тельного спектра (дисперсия возмущения).  
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния диметилсульфона (а) и раствора LiClO4 в диметилсульфоне 

(б). 
 
Времена модуляции определяют продолжительность возмущения и особенно чувствительны 

к изменениям взаимодействий между исследуемой частицей и ее окружением. Если процессы 
модуляции быстры (подвижное окружение; слабые, неспецифические взаимодействия), то вре-
мя модуляции мало, τω→0, и может быть отождествлено со временем между соударениями, τBC, 
а GV(t) выражается зависимостью, близкой к экспоненциальной. В этом случае для ориентиро-
вочных оценок τBC можно использовать модель Энскога [14]:  
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где σ – диаметр столкновения, N – число частиц в единице объема, µ – приведенная масса стал-
кивающихся частиц, k – постоянная Больцмана и T - температура. В пределе медленной моду-
ляции (жесткая квазирешетка; сильные, специфические, направленные взаимодействия) время 
модуляции велико, τω→∞, а GV(t) выражается зависимостью, близкой к гауссовой. Величина 
второго момента зависит от баланса сил притяжения и отталкивания между частицами. К при-
меру, М(2) увеличивается при возрастании давления, когда отталкивание между частицами в 
системе возрастает. Увеличение скорости (уменьшение времен) соударений также приводит к 
росту М(2), поскольку быстрые соударения существенно возмущают потенциал межчастичных 
взаимодействий, затрагивая ветвь отталкивания. Уменьшение М(2) указывает на преобладание 
сил притяжения за счет образования (кратковременных) связей между частицами [15,16].  

Для разделения сложных контуров КР на компоненты и расчета GV(t) мы воспользовались 
методом, описанным в работах [17,18]. О виде временных корреляционных функций колеба-
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тельной дефазировки можно судить из рис. 4, а характеристические времена и вторые моменты, 
полученные при расчетах, сведены в табл. 1. 

 
Таблица 1. Характеристические времена и вторые моменты для трех различных колебаний молекулы 

диметилсульфона в чистой жидкости и в растворе. 
Система t, °C τV, пс M2, пс-2 τω, пс 

ν5 (A1) SO2, 1132 cм-1 
(СH3)2SO2 180 1.61 0.77 2.82 

(СH3)2SO2+LiClO4 200 0.46 13.5 0.29 
ν7 (А1) С-S-C, 700 см-1 

(СH3)2SO2 185 1.17 1.99 0.80 
(СH3)2SO2+LiClO4 185 1.01 2.06 1.37 

ν6 (A1) CH3, 1003 см-1 
(СH3)2SO2 180 1.20 1.51 1.48 

(СH3)2SO2+LiClO4 165 0.79 3.87 0.69 
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Рис. 4. Временные корреляционные функции дефазировки колебаний ν5 (А1) SO2-группы (a), ν7 (А1) С-S-
C-группы (b) и ν6 (А1) СН3-группы (c) молекулы диметилсульфона в индивидуальной жидкости (толстые 

линии) и в растворе, содержащем 30 % мол. LiClO4. 
 
Как следует из рис. 3, линия, соответствующая колебанию ν5 (А1) SO2-группы, при раство-

рении LiClO4 в диметилсульфоне существенно смещается и уширяется. Временные корреляци-
онные функции дефазировки колебания ν5 (А1) SO2-группы диметилсульфона в чистой жидко-
сти и в растворе резко различны (рис. 4, а). В растворе дефазировка осуществляется вчетверо 
быстрее, чем в чистой жидкости, вторые моменты возрастают на порядок, а времена модуляции 
на столько же уменьшаются. Подобные изменения τV, τω и M(2) наблюдались Перелыгиным и 
Краузе для нескольких колебаний молекул пиридина и ацетона в ионных растворах при сольва-
тации [19,20]. Возрастание M(2) при сольватации свидетельствует о том, что столкновения ме-
жду ионами лития и молекулами диметилсульфона оказываются более сильными, чем между 
молекулами диметилсульфона в индивидуальной жидкости. Уменьшение τω обусловлено появ-
лением в ближайшем окружении тяжелых, малоподвижных молекул диметилсульфона легких, 
подвижных ионов лития. Таким образом, с позиций динамики, молекулы диметилсульфона 
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входят в ближайшее окружение ионов лития, однако не образуют с ними длительно живущих 
агрегатов за счет химических связей. 

Изменения спектров комбинационного рассеяния и временных корреляционных функций 
колебания ν6 (А1) СН3-группы молекулы диметилсульфона при образовании раствора подобны 
таковым для колебания ν5 (А1) SO2-группы, однако гораздо менее существенны: растворение 
изменяет τV, τω и M(2) не более, чем вдвое. Видимо, можно полагать, что эти трансформации 
отражают появление перхлорат-ионов в ближайшем окружении молекул диметилсульфона, но 
не связаны с сольватационными процессами. 

Наиболее интересным оказывается поведение спектров и временных корреляционных функ-
ций для колебания ν7 (А1) С-S-C скелета молекулы. Их изменения при образовании раствора 
оказываются минимальными, а τV, τω и M(2) практически не меняются. Более того, и в чистой 
жидкости, и в растворе сохраняется приблизительное равенство τV≈τω. Это значит, что колеба-
ние ν7 (А1) модулируется не быстрыми столкновениями молекулы диметилсульфона с окруже-
нием, а медленными внутримолекулярными процессами. Такое поведение колебания ν7 (А1) 
обусловлено тем, что С-S-C связи молекулы защищены от внешних возмущений атомами ки-
слорода SO2-групп и атомами водорода CH3-групп, а потому мало реагируют на изменения 
межчастичных взаимодействий. 

Таким образом, согласно фазовой диаграмме и данным электропроводности, в системе Li-
ClO4-(CH3)2SO2 ионы лития сольватируются молекулами растворителя. Спектры комбинацион-
ного рассеяния подтверждают это заключение. Исследования колебательной динамики свиде-
тельствуют, что молекулы диметилсульфона входят в ближайшее окружение ионов лития, од-
нако не образуют с ними длительно живущих агрегатов за счет химических связей. Перхлорат-
ионы в растворах остаются несольватированными. Процессы сольватации мало возмущают 
скелетные колебания молекул диметилсульфона. 
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ватація іонів в системі LiClO4-(CH3)2SO2. 

На підставі фазової діаграми та даних електропровідності встановлено, що в системі LiClO4-(CH3)2SO2 
іони літію сольватуються молекулами розчинника. Спектри комбінаційного розсіювання підтверджують цей 
висновок і свідчать про відсутність сольватації аніонів. 
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ions in the system LiClO4-(CH3)2SO2. 

According to the phase diagram and conductivity data, lithium ions are solvated by the solvent molecules in the 
LiClO4-(CH3)2SO2 system. Raman spectra support this conclusion and evidence the absence of solvation of ani-
ons. 
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