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Ó ñòàòò³ íàâåäåíî äåÿê³ íîâ³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ êîðîç³éíèõ ïðîöåñ³â â ë³ò³ºâèõ
àêóìóëÿòîðíèõ ñèñòåìàõ ç íåâîäíèìè åëåêòðîë³òàìè. Ðîçãëÿäàþòüñÿ åëåêòðîõ³ì³-
÷íà êîðîç³ÿ ïîçèòèâíîãî ³ íåãàòèâíîãî åëåêòðîä³â, êîðîç³ÿ êîíñòðóêö³éíèõ ìàòåð-
³àë³â, à òàêîæ åëåêòðîõ³ì³÷íå ³ õ³ì³÷íå ðîçêëàäàííÿ íåâîäíîãî åëåêòðîë³òó, ùî â³äáó-
âàºòüñÿ ïàðàëåëüíî ç îñíîâíèì åëåêòðîõ³ì³÷íèì ïðîöåñîì. Îñíîâíó óâàãó ïðè-
ä³ëåíî çíà÷åííþ êîðîç³éíèõ ïðîöåñ³â íà ñòðóìîçí³ìà÷àõ äæåðåë ñòðóìó. Îêðåìî
îõàðàêòåðèçîâàí³ ïðîöåñè êîðîç³¿ íà àëþì³í³ºâîìó ñòðóìîçí³ìà÷³ ³ ñòðóìîçí³ìà÷³ ç
íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ äëÿ ïîçèòèâíèõ åëåêòðîä³â ë³ò³ºâèõ áàòàðåé. Ï³äêðåñëþºòüñÿ âàæ-
ëèâà çíà÷åííÿ êîðîç³¿ â ïðîöåñàõ äåãðàäàö³¿ ë³ò³ºâî¿ áàòàðå¿. Íàâåäåíî îêðåì³ âè-
ïàäêè êîðîç³¿ â ïîçèòèâíèõ åëåêòðîäàõ ³ ë³ò³ºâîìó åëåêòðîä³. Íàäàíî çíà÷íó óâàãó
êîíòàêòí³é êîðîç³¿ â ë³ò³ºâèõ àêóìóëÿòîðàõ ç àêöåíòîì íà íåîáõ³äí³ñòü ïîäàëüøîãî
ðîçâèòêó äîñë³äæåíü ïðîòèä³¿ ¿é. Ðîçãëÿíóòî çàïðîïîíîâàí³ ìåõàí³çìè êîðîç³¿.
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Âñòóï

Êîðîç³ÿ ìàòåð³àë³â ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³
øèðîêî ³ ãëèáîêî äîñë³äæåíà [1–4], òîä³ ÿê ó
íåâîäíîìó ñåðåäîâèù³ ¿é ïðèä³ëÿëîñÿ çíà÷íî
ìåíø óâàãè. Ïîðÿä ³ç çàãàëüíèìè çàêîíîì³ðíî-
ñòÿìè êîðîç³éíèõ ïðîöåñ³â ó íåâîäíîìó ³ âîä-
íîìó ñåðåäîâèùàõ ³ñíóþòü ñïåöèô³÷í³ îñîáëè-
âîñò³ êîðîç³éíèõ ïðîöåñ³â, âëàñòèâ³ ò³ëüêè òèì,
ùî â³äáóâàþòüñÿ ó íåâîäíîìó ñåðåäîâèù³. Êî-
ðîç³ÿ â àêóìóëÿòîðí³é ñèñòåì³ âèçíà÷àºòüñÿ ÿê
õ³ì³÷íà àáî åëåêòðîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ ì³æ ìàòåð³-
àëîì ³ íàâêîëèøí³ì ñåðåäîâèùåì, ùî ïðèçâî-
äèòü äî ïîã³ðøåííÿ âëàñòèâîñòåé ìàòåð³àëó [5].
Êîðîç³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, êîëè ìàòåð³àëè ï³ääà-
þòüñÿ âïëèâó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ç âè-
ñîêîþ îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíîþ çäàòí³ñòþ [6].
Åëåêòðîõ³ì³÷í³ ñèñòåìè, ÿê³ âêëþ÷àþòü âèñîêî-
îêèñëþâàëüí³ ³ â³äíîâí³ ðåäîêñ-ïàðè â êîíöåí-
òðîâàíîìó ³îííîìó îòî÷åíí³, ï³ääàþòüñÿ êîðîç³¿
ð³çíîãî ñòóïåíþ [7,8].

Ë³ò³é-³îííèé àêóìóëÿòîð (Ë²À) ³ ë³ò³ºâèé
àêóìóëÿòîð (ËÀ) º ñèñòåìàìè, â ÿêèõ ïîòåíö³-
àëè åëåêòðîä³â ÷àñòî âèõîäÿòü çà ìåæ³ ñòàá³ëü-
íîñò³ åëåêòðîë³òó [9,10]. Â ðåçóëüòàò³, íà â³äì³íó
â³ä òåðìîäèíàì³÷íî ñòàá³ëüíî¿ ñèñòåìè, êîðîç³ÿ

ìîæå ëåãêî â³äáóâàòèñÿ ó òàêèõ ñèñòåìàõ. Óñ³
ñêëàäîâ³ åëåìåíòè ñèñòåìè º ñõèëüíèìè äî êî-
ðîç³¿: àêòèâí³ ìàòåð³àëè ïîçèòèâíîãî ³ íåãàòèâ-
íîãî åëåêòðîä³â, à òàêîæ êîíñòðóêö³éí³ ìàòåð³-
àëè, çîêðåìà, ñòðóìîçí³ìà÷³ (êîëåêòîðè).

Ó ðîáîò³ [11] ðîçãëÿäàþòüñÿ ê³ëüêà ìåòàë³â,
ÿê³ çàçâè÷àé âèêîðèñòîâóþòü ÿê ñòðóìîçí³ìà÷³
ïîçèòèâíèõ ³ íåãàòèâíèõ åëåêòðîä³â äëÿ ë³ò³ºâèõ
àêóìóëÿòîðíèõ ñèñòåì. Êîëåêòîðè ñòðóìó ïî-
âèíí³ áóòè õ³ì³÷íî ñòàá³ëüíèìè ó êîíòàêò³ ç êîì-
ïîíåíòàìè äæåðåëà ñòðóìó â ìåæàõ â³êíà åëåê-
òðîõ³ì³÷íî¿ ñò³éêîñò³. Ð³çí³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ìåòî-
äè âèêîðèñòîâóþòü äëÿ äîñë³äæåííÿ êîðîç³¿ ìà-
òåð³àë³â ñòðóìîçí³ìà÷³â. Íà ïðàêòèö³ òðèâàëà
êîðîç³ÿ ñòðóìîçí³ìà÷³â ïðèâîäèòü äî ïîñòóïî-
âîãî çá³ëüøåííÿ âíóòð³øíüîãî îïîðó äæåðåëà
ñòðóìó ³ ïîñòóïîâîãî çìåíøåííÿ éîãî ºìíîñò³.
Êîðîç³ÿ ñòðóìîçí³ìà÷à ìîæå âèêëèêàòè êîðîò-
êå çàìêíåííÿ äæåðåëà ñòðóìó, ùî âïëèâàº íà
éîãî áåçïåêó. Òàêèì ÷èíîì, ôîðìóâàííÿ êîì-
ïàêòíî¿, çàõèñíî¿ ïàñèâíî¿ ïë³âêè íà ìåòàëåâ³é
ïîâåðõí³ ñòðóìîçí³ìà÷à äóæå âàæëèâå äëÿ çàáåç-
ïå÷åííÿ åôåêòèâíî¿ ðîáîòè ³ áåçïåêè àêóìóëÿ-
òîðó. Ð³çí³ òèïè çàõèñíèõ ïë³âîê óòâîðþþòüñÿ
çàëåæíî â³ä ïðèðîäè ñòðóìîçí³ìà÷à, àêòèâíîãî
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ìàòåð³àëó, ñîëåé, ðîç÷èííèê³â ³ äîáàâîê äî åëåê-
òðîë³òó. Ðîç÷èíí³ñòü öèõ ïîâåðõíåâèõ øàð³â â
åëåêòðîë³ò³ º âèçíà÷àëüíèì ôàêòîðîì çàãàëüíî¿
ñòàá³ëüíîñò³ ñòðóìîçí³ìà÷à. Â îãëÿä³ [11] îõà-
ðàêòåðèçîâàíî åëåêòðîõ³ì³÷íó ïîâåä³íêó ³ ïðî-
öåñè ôîðìóâàííÿ çàõèñíî¿ ïë³âêè íà ð³çíèõ ìå-
òàëåâèõ ñòðóìîçí³ìà÷àõ ó òèïîâèõ åëåêòðîë³òàõ,
ùî ì³ñòÿòü ³îíè ë³ò³þ.

Ó ë³ò³ºâîìó àêóìóëÿòîð³ íà áîö³ ïîçèòèâ-
íîãî åëåêòðîäà ç àëþì³í³ºâèì ñòðóìîçí³ìà÷åì
ðîç÷èíåííÿ àëþì³í³þ òà óòâîðåííÿ ïîâåðõíåâî¿
ïë³âêè (ÑÅ²) ïîâ’ÿçàí³ ³ç êîðîç³ºþ. Äî îäíîãî ç
äâîõ ïðîöåñ³â, ÿêèé ïðèçâîäèòü äî ðîç÷èíåííÿ
àëþì³í³þ, â³äíîñèòüñÿ àíîäíå ðîç÷èíåííÿ. Òà-
êèé ïðîöåñ çä³éñíþºòüñÿ, ÿêùî ïðèêëàäåí³
çîâí³øí³ ñòðóì/íàïðóãà ïðè àíîäí³é ïîëÿðèçàö³¿
(çðóøåííÿ ïîòåíö³àëó ó «ïîçèòèâíîìó» íàïðÿì-
êó) ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà, ùî ïðèâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ ïîòåíö³àëó àëþì³í³þ çà ìåæ³ éîãî
ïîòåíö³àëó îêèñíåííÿ. Âèêëèêàº ñóìí³â, ÷è ñë³ä
íàçèâàòè ïðîñòèé ïðîöåñ àíîäíîãî îêèñíåííÿ
êîðîç³ºþ [12]. ²íøîþ ïðè÷èíîþ, ùî âåäå äî
õ³ì³÷íîãî ðîç÷èíåííÿ àëþì³í³þ, º íåäîñòàòí³é
çàõèñíèé øàð íà éîãî ïîâåðõí³. Àëþì³í³é ç³
ñòàíäàðòíèì îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíèì ïîòåíö³-
àëîì (–1,68 Â) ùîäî ñòàíäàðòíîãî âîäíåâîãî
åëåêòðîäà (Í+/Í2/Pt) ìîæå õ³ì³÷íî ðåàãóâàòè ç
íàâêîëèøí³ì ñåðåäîâèùåì ³ áóòè îêèñíåíèì,
ùî ïðèçâîäèòü äî éîãî ðîç÷èíåííÿ ³ óòâîðåííÿ
ï³ò³íãó áåç íåîáõ³äíîñò³ íàêëàäåííÿ çîâí³øíüî-
ãî ñòðóìó/íàïðóãè.

Ôîðìóâàííÿ ïîâåðõíåâèõ ïë³âîê íà ïîçè-
òèâíîìó ³ íåãàòèâíîìó åëåêòðîäàõ â Ë²À ³ ËÀ
ðîçãëÿäàþòü ÿê ÿâèùå êîðîç³¿.

Íà ìàòåð³àëàõ ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà â
ë³ò³ºâîìó äæåðåë³ ñòðóìó ï³ä âïëèâîì çîâí³ø-
íüîãî ñòðóìó/íàïðóãè â³äáóâàºòüñÿ îêèñíåííÿ
êîìïîíåíò³â åëåêòðîë³òó ç óòâîðåííÿì Li+-ïðî-
íèêíîãî ïîâåðõíåâîãî ïîêðèòòÿ ÑÅ² [13,14].
Ïîä³áí³ ïðîöåñè â³äîì³ äëÿ ìàòåð³àë³â íåãàòèâ-
íîãî åëåêòðîäà (ãðàô³ò), äå â³äáóâàºòüñÿ óòâî-
ðåííÿ Li+-ïðîâ³äíîãî ïîâåðõíåâîãî øàðó (SEI)
ç åëåêòðîííîþ ³çîëÿö³ºþ. Ó òîé ÷àñ, ÿê SEI íà
ãðàô³ò³ â Ë²À óòâîðþºòüñÿ ïðè ïîäà÷³ çîâí³øíüî-
ãî ñòðóìó/íàïðóãè, äëÿ ËÀ ç ë³ò³ºâèì íåãàòèâ-
íèì åëåêòðîäîì òàê³ ïîâåðõíåâ³ øàðè óòâîðþ-
þòüñÿ ñïîíòàííî ³ âèêëèêàí³ äóæå íèçüêèì ñòàí-
äàðòíèì îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíèì ïîòåíö³àëîì
ë³ò³þ (–3,04 Â ùîäî Í+/Í2/Pt-åëåêòðîäà). Ó âè-
ïàäêó ë³ò³ºâîãî åëåêòðîäà ôîðìóâàííÿ SEI ñóï-
ðîâîäæóºòüñÿ â³äíîâëåííÿì êîìïîíåíò³â åëåê-
òðîë³òó ³ îêèñíåííÿì ë³ò³þ [15].

Ðîç÷èíåííþ àëþì³í³ºâîãî ñòðóìîâîãî êî-
ëåêòîðó, ôîðìóâàííþ ïë³âîê SEI ïðèñâÿ÷åíî

÷èìàëî äîñë³äæåíü, òîä³ ÿê ïîã³ðøåííÿ ïðîöåñ³â
ïåðåòâîðåííÿ â Ë²À ³ ËÀ, ïîâ’ÿçàíå ç êîðîç³ºþ,
íå ïðèâåðòàëî ïèëüíó óâàãó äîñë³äíèê³â àêóìó-
ëÿòîð³â.

Êîðîç³éí³ ïðîöåñè ë³ò³ºâîãî åëåêòðîäà

Íåùîäàâíî Ë³í ³ç ñï³âðîá³òíèêàìè çâåðíó-
ëèñÿ äî äîñë³äæåííÿ êîðîç³éíèõ âëàñòèâîñòåé
åëåêòðîõ³ì³÷íî ñôîðìîâàíèõ Li-îñàä³â íà ì³äí³é
îñíîâ³ [16]. Âîíè ïîêàçàëè, ùî â³äì³íí³ñòü â
ê³íåòèö³ â³äíîâëåííÿ åëåêòðîë³òó íà êîíòàêòó-
þ÷èõ ìåòàëàõ (Li–Ñu) ïðèçâîäèòü äî äåãðàäàö³¿
ë³ò³ºâèõ îñàä³â íà ìåòàëåâ³é îñíîâ³. Êîðîç³ÿ âèç-
íà÷àºòüñÿ òóò ÿê åëåêòðîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ, ÿêà
âêëþ÷àº ãàëüâàí³÷íó ïàðó ç äâîõ ìåòàë³â ³ åëåê-
òðîë³ò, ùî ïðèçâîäèòü äî ïðèñêîðåíîãî îêèñ-
íåííÿ ìåòàëó ç á³ëüø íèçüêèì ñòàíäàðòíèì ïî-
òåíö³àëîì â ïðåäñòàâëåí³é ãàëüâàí³÷í³é ïàð³ [17].
Â ËÀ òàêà êîðîç³ÿ â³äáóâàºòüñÿ íà ìåæ³ Cu–êî-
ëåêòîð/Li îñîáëèâî ³íòåíñèâíî, êîëè çàñòîñî-
âóþòüñÿ òîíê³ ë³ò³ºâ³ åëåêòðîäè. Ì³äü íå óòâî-
ðþº ³íòåðìåòàëåâèõ ôàç ç ë³ò³ºì â òèïîâèõ óìî-
âàõ àêóìóëÿòîðíî¿ áàòàðå¿, êîíòàêòíà êîðîç³ÿ
ïðèçâîäèòü äî îêèñíåííÿ (ðîç÷èíåííÿ) ë³ò³þ ³
â³äíîâëåííÿ åëåêòðîë³òó ç óòâîðåííÿì ïðîäóêò³â
ðîçêëàäàííÿ åëåêòðîë³òó íà ïîâåðõí³ ì³ä³. Êîí-
òàêòíà êîðîç³ÿ ìîæå â ê³íöåâîìó ï³äñóìêó ïðè-
çâåñòè äî âòðàòè êîíòàêòó ì³æ äâîìà êîíòàêòó-
þ÷èìè ìåòàëàìè. Ðîçðîáêà æèòòºçäàòíîãî ìå-
òàëåâîãî ë³ò³ºâîãî àíîäó º íåîáõ³äíîþ óìîâîþ
äëÿ ë³ò³ºâèõ áàòàðåé íîâîãî ïîêîë³ííÿ. Ïðîòå,
íèçüêèé îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíèé ïîòåíö³àë
ìåòàëåâîãî ë³ò³þ ðîáèòü éîãî ñõèëüíèì äî êî-
ðîç³¿, ùî ìàº áóòè ðåòåëüíî âèâ÷åíî ç ìåòîþ
âèêîðèñòàííÿ â ïðèñòðîÿõ äëÿ ïðàêòè÷íîãî
åôåêòèâíîãî íàêîïè÷åííÿ åíåðã³¿.

Â ðîáîò³ [16] ïîâ³äîìëÿºòüñÿ ïðî ìåõàí³çì,
â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî ë³ò³é ìîæå êîðîäóâàòè íà
ïîâåðõí³ ì³ä³. Ó ïðîêîðîäîâàíîìó ë³ò³þ ñïîñòå-
ð³ãàþòüñÿ ïîðîæíå÷³. Õî÷à äàâíî ³ñíóº äóìêà,
ùî êîðîç³ÿ ë³ò³þ â åëåêòðîë³òàõ âêëþ÷àº â ñåáå
ïðÿìó ïåðåäà÷ó çàðÿäó ÷åðåç ïîâåðõíþ ðîçä³ëó
ë³ò³é–åëåêòðîë³ò, âèÿâëåíî, ùî êîðîç³ÿ âèçíà-
÷àºòüñÿ ãàëüâàí³÷íèì ïðîöåñîì ì³æ ë³ò³ºì ³
ì³äíî¿ îñíîâîþ. Ïîì³÷åí³ ñïîñòåðåæåííÿ
ï³äòâåðäæóþòüñÿ äåòàëüíèì àíàë³çîì ïë³âîê,
ñôîðìîâàíèõ íà ì³ä³ ³ ë³ò³þ, äå â³äì³ííîñò³ â
ê³íåòèö³ â³äíîâëåííÿ åëåêòðîë³òó íà äâîõ ïîâåð-
õíÿõ ìîæóòü ïîÿñíèòè øâèäêèé ãàëüâàí³÷íèé
ïðîöåñ. Öåé øëÿõ çíà÷íîþ ì³ðîþ ³ãíîðóºòüñÿ
ïîïåðåäí³ìè äîñë³äæåííÿìè êîðîç³¿ â ë³ò³ºâ³é
áàòàðå¿.

Êîíòàêòíó êîðîç³þ ë³ò³ºâîãî åëåêòðîäà äîñ-
ë³äæóâàëè â ðîáîò³ [18]. Çàçâè÷àé ë³ò³ºâ³ óëüòðà-
òîíê³ åëåêòðîäè (ïëàñòèíà <50 ìêì) ³ ïîðóâàò³
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åëåêòðîäè ç ë³ò³ºâîãî ïîðîøêó (Lip) ãîòóþòü íà
ì³äí³é ï³äêëàäö³. Ïðè öüîìó óòâîðþºòüñÿ ä³ëÿíêà
êîíòàêòó ìåòàë–ìåòàë. Êîìá³íàö³ÿ ç öèõ äâîõ
ìåòàë³â â ïðèñóòíîñò³ åëåêòðîë³òó, îäíàê, ìîæå
âèêëèêàòè êîíòàêòíó êîðîç³þ. Ïîðóâàò³ñòü Lip-
åëåêòðîä³â ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåíî¿ êîíòàêòíî¿
ïîâåðõí³ ì³ä³ ç åëåêòðîë³òîì. ßê íàñë³äîê, ÷åðåç
òèæäåíü êîíòàêòó ïðîÿâëÿºòüñÿ ñàìîäîâ³ëüíå
ðîç÷èíåííÿ ë³ò³þ ïîáëèçó éîãî ñïîëóêè ç ì³ääþ
³ óòâîðåííÿ ïóñòîò íà ÷àñòèíêàõ ïîðîøêó ë³ò³þ
â Lip-åëåêòðîä³. Öåé ïðîöåñ êîðîç³¿ âïëèâàº íà
ºìí³ñòü Lip-åëåêòðîä³â ³ çá³ëüøóº ïåðåíàïðóæåí-
íÿ ïðîöåñó åëåêòðîðîç÷èíåííÿ ë³ò³þ. Ïîÿâà êî-
ðîç³¿ íà ìåæ³ Cu/Lip âèêëèêàº ñóìí³â ç ïðèâîäó
ïðàêòè÷íîñò³ ìóëüòèìåòàë³÷íèõ êîìïîíåíòíèõ
ñèñòåì äëÿ àíîä³â ë³ò³ºâèõ áàòàðåé (ËÁ). Ó äà-
íèé ÷àñ áóðõëèâèé ðîçâèòîê ïîíîâëþâàíèõ äæå-
ðåë åíåðã³¿, ïîðòàòèâíî¿ åëåêòðîí³êè ³ åëåêòðî-
ìîá³ë³â âèìàãàº åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðèñòðî¿â íà-
êîïè÷åííÿ åíåðã³¿ ç á³ëüø âèñîêîþ ù³ëüí³ñòþ
åíåðã³¿, í³æ ³ñíóþ÷³ Ë²À. Áàòàðå¿ íà îñíîâ³ ë³ò³þ
(ËÀ) ìàþòü â äåñÿòü ðàç³â á³ëüøó òåîðåòè÷íó
ºìí³ñòü, í³æ áàòàðå¿ íà îñíîâ³ ãðàô³òó. Îäíàê
ìåòàëåâèé ë³ò³é äóæå ÷óòëèâèé äî êîðîç³¿ ÷åðåç
éîãî íèçüêèé îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíèé ïîòåí-
ö³àë [19–21], ÿêèé º îäíèì ç äîì³íóþ÷èõ ÷èí-
íèê³â, ùî âèçíà÷àþòü ñòàá³ëüí³ñòü ë³ò³þ ïðè
öèêëóâàíí³. Íàäàë³ íåîáõ³äíî ñèñòåìàòè÷íå ðî-
çóì³ííÿ ðîçâèòêó ïðîöåñó êîðîç³¿ ï³ñëÿ ïî÷àò-
êîâîãî óòâîðåííÿ ïë³âêè SEI.

Ðåçóëüòàòè [16] ïðîÿñíþþòü ìåõàí³çì äåã-
ðàäàö³¿ ë³ò³ºâèõ åëåêòðîä³â ³ ïðîëèâàþòü ñâ³òëî
íà ¿õ äîâãîòðèâàëó ñòàá³ëüí³ñòü ïðè çáåðåæåíí³ ³
â íå³äåàëüíèõ óìîâàõ åêñïëóàòàö³¿. Êîðîç³ÿ ë³ò³þ
ïîâ’ÿçàíà ç ãàëüâàí³÷íèì ïðîöåñîì, â ÿêîìó ë³ò³é
³ á³ëüø áëàãîðîäíà ì³äü ñëóæàòü íåãàòèâíèì ³
ïîçèòèâíèì åëåêòðîäàìè, â³äïîâ³äíî. Ìåõàí³çì
êîíòàêòíî¿ êîðîç³¿ ç’ÿñîâàíèé çà äîïîìîãîþ
ñòðóêòóðíîãî òà êîìïîçèö³éíîãî àíàë³ç³â ïîâåð-
õíåâèõ ïë³âîê íà ì³ä³ ³ ë³ò³þ.

Ì³äíèé ñòðóìîâèé êîëåêòîð º âàæëèâèì
êîìïîíåíòîì ë³ò³é-³îííèõ àêóìóëÿòîð³â, ³ éîãî
ñòàá³ëüí³ñòü â åëåêòðîë³ò³ âïëèâàº íà ïåðåòâî-
ðåííÿ Ë²À. Ðîçêëàäàííÿ ñîë³ LiPF6 â òðàäèö³é-
íîìó åëåêòðîë³ò³ Ë²À ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ
PF6, ùî ãåíåðóº HF â ðåàêö³¿ ç äîì³øêîþ âîäè.
Ó ñòàòò³ [22] àäñîðáö³ÿ ³ äèñîö³àö³ÿ H2O, HF ³
PF5 íà ïîâåðõí³ Cu (111) âèâ÷åí³ ³ç çàñòîñóâàí-
íÿì òåîð³¿ ôóíêö³îíàëüíî¿ ù³ëüíîñò³. Ñòàá³ëüíà
êîíô³ãóðàö³ÿ HF, H2O ³ PF5, àäñîðáîâàíèõ íà
Cu (111), ³ ãåîìåòðè÷í³ ïàðàìåòðè àä-ìîëåêóë
áóëè ï³äòâåðäæåí³ ï³ñëÿ ñòðóêòóðíî¿ îïòèì³çàö³¿.
Ïîêàçàíî, ùî PF5 ìîæå ñïðèÿòè äèñîö³àö³¿ HF ³
ô³çè÷í³é àäñîðáö³¿ H2O íà ïîâåðõí³ ðîçä³ëó

åëåêòðîë³òó ç Cu (111). Ìîëåêóëè CuF2 ³äåíòèô³-
êóâàëè, âèçíà÷àþ÷è äîâæèíó çâ’ÿçêó ³ êóòè
çâ’ÿçê³â ïðîäóêò³â ðåàêö³¿. Åíåðãåòè÷í³ áàð’ºðè
äèñîö³àö³¿ HF íà ÷èñò³é ïîâåðõí³ Cu (111) ³ ç
àäñîðáîâàíèì O-àòîìîì ïîêàçàëè, ùî àäñîðáî-
âàí³ Î-àòîìè ìîæóòü ñïðèÿòè çíà÷íî äèñîö³àö³¿
HF.

Ñòðóìîâèé êîëåêòîð, äåãðàäóþ÷è â Ë²À,
âïëèâàº íà ºìí³ñòü, êóëîí³âñüêó åôåêòèâí³ñòü ³
òåðì³í ñëóæáè Ë²À. Òîìó âàæëèâî ðîçâèâàòè íà
ñòðóìîâîìó êîëåêòîð³ çàõèñí³ àíòèêîðîç³éí³
ïîêðèòòÿ. Â ðîáîò³ [23] ïîë³ï³ðîë-ïîêðèòòÿ, äî-
ïîâàíå îöòîâîþ êèñëîòîþ, åëåêòðîîñàäæåíî,
âèêîðèñòîâóþ÷è òåõí³êó öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïå-
ðîìåòð³¿ äëÿ ïîñèëåííÿ êîðîç³éíîãî îïîðó
ì³äíîãî ñòðóìîâîãî êîëåêòîðà. Åëåêòðîõ³ì³÷íà
äåãðàäàö³ÿ ïîêðèòîãî ïîë³ï³ðîëîì ì³äíîãî ñòðó-
ìîâîãî êîëåêòîðà äîñë³äæåíà ³ç çàñòîñóâàííÿì
åëåêòðîäíî¿ ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ â îðãàí³÷íîìó åëåêòðîë³ò³
ë³ò³é-³îííèõ áàòàðåé. ×åðåç 500 ãîäèí ï³ñëÿ çà-
íóðåííÿ ì³ä³ ç ïîë³ï³ðîëîâèì ïîêðèòòÿì â åëåê-
òðîë³ò, ¿¿ îï³ð ïåðåíåñåííþ çàðÿäó ï³äâèùèâñÿ
ïðèáëèçíî â 7 ðàç³â â³äíîñíî îïîðó ÷èñòî¿ ì³ä³,
âêàçóþ÷è íà ïîë³ïøåííÿ êîðîç³éíîãî îïîðó
ì³äíîãî ñòðóìîâîãî êîëåêòîðà.

Ðîçóì³ííÿ ïðèðîäè åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é
íà ìåæ³ åëåêòðîä–åëåêòðîë³ò ìàº âèð³øàëüíå
çíà÷åííÿ äëÿ ïðîäîâæåííÿ òåðì³íó ñëóæáè ë³ò³é-
³îííèõ áàòàðåé. Ó äîñë³äæåíí³ [24] ðîçðîáèëè
ìåòîä ³íôðà÷åðâîíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ ç Ôóð’º-ïå-
ðåòâîðåííÿì (FTIR) in situ, ÿêèé íàäàâ áåçïðå-
öåäåíòíó ³íôîðìàö³þ ïðî îêèñíåííÿ àëê³ë êàð-
áîíàòíèõ ðîç÷èííèê³â øëÿõîì äåã³äðèðóâàííÿ
íà ïîâåðõí³ LiNixMnyCo1–xyO2 (NMC)-åëåêòðî-
äà. Ó òîé ÷àñ ÿê åò³ëåíêàðáîíàò áóâ ñòàá³ëüíèé
íà Pt äî 4,8 Â â³äíîñíî Li+/Li, óí³êàëüí³ äîêàçè
äåã³äðèðóâàííÿ åò³ëåíêàðáîíàòó íà LiNi0,8Co0,1Mn0,1O2

(NMC811) ïðè 3,8 Â (ùîäî Li+/Li) âèÿâëåí³ ïðè
âèì³ðàõ FTIR. Ö³ ðåçóëüòàòè ï³äòâåðäæóþòüñÿ
ðåçóëüòàòàìè òåîðåòè÷íèõ äîñë³äæåíü ç çàñòî-
ñóâàííÿì  òåîð³¿ ôóíêö³îíàëüíî¿ ù³ëüíîñò³. Íà
ïîâåðõí³ NMC811 áóëè âèÿâëåí³ ÷àñòèíêè, ÿê³
âêëþ÷àþòü äåã³äðèðóâàíèé åò³ëåíêàðáîíàò (ÅÊ),
çàêð³ïëåíèé íà îêñèäàõ, â³í³ëåíêàðáîíàò ³ âè-
ñóøåí³ îë³ãîìåðè. Àíàëîã³÷íå äåã³äðèðóâàííÿ íà
NMC811 áóëî â³äçíà÷åíî â åëåêòðîë³òàõ íà îñ-
íîâ³ åò³ëìåòèëêàðáîíàòó (ÅÌÊ) ³ LP57 (1 Ì
LiPF6 â 3:7 ÅÊ/ÅÌÊ). Íàâïàêè, íå áóëî âèÿâ-
ëåíî äåã³äðèðóâàííÿ äëÿ NMC111 àáî ïîâåðõ-
íåâî-ìîäèô³êîâàíîãî NMC ïîêðèòòÿìè Al2O3.
Êð³ì òîãî, õî÷à äåã³äðèðóâàííÿ ðîç÷èííèê³â
ñïîñòåð³ãàëîñÿ â 1 Ì åëåêòðîë³òàõ ç ð³çíèìè
àí³îíàìè, âîíî íå ñïîñòåð³ãàëîñÿ íà NMC811 â
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êîíöåíòðîâàíîìó åëåêòðîë³ò³ (ÅÊ/ÅÌÊ ç 3,1 Ì
LiPF6). Öå âêàçóº íà òå, ùî êîîðäèíàö³ÿ ë³ò³þ
ìîæå ïðèãí³÷óâàòè äåã³äðèðóâàííÿ. Äåã³äðèðó-
âàííÿ êàðáîíàò³â íà NMC811 ç³ çá³ëüøåííÿì
íàïðóãè ñóïðîâîäæóºòüñÿ øâèäêèì çðîñòàííÿì
ì³æôàçíîãî ³ìïåäàíñó â òîé ÷àñ, ÿê êîìá³íàö³¿
åëåêòðîä-åëåêòðîë³ò áåç äåã³äðèðóâàííÿ íå ïî-
êàçàëè çíà÷íîãî çðîñòàííÿ ³ìïåäàíñó. Îòæå,
ì³í³ì³çàö³ÿ äåã³äðèðóâàííÿ êàðáîíàòó íà ïî-
âåðõí³ NMC øëÿõîì íàñòðîéêè ðåàêö³éíî¿ çäàò-
íîñò³ åëåêòðîäà ³ åëåêòðîë³òó ìàº âèð³øàëüíå
çíà÷åííÿ äëÿ ðîçðîáêè âèñîêî åíåðãîºìíèõ
ë³ò³é-³îííèõ áàòàðåé ç òðèâàëèì òåðì³íîì ñëóæ-
áè.

Ç óðàõóâàííÿì âèùå âèêëàäåíîãî çàïðîïî-
íîâàíî ìåõàí³çì, ÿêèé êåðóº êîíòàêòíîþ êîðî-
ç³ºþ íà ë³ò³þ. ×åðåç øâèäêå ôîðìóâàííÿ òîâ-
ñòîãî íåîðãàí³÷íîãî øàðó SEI íà ïîâåðõí³ ë³ò³þ,
åëåêòðîííå òóíåëþâàííÿ ³ äèôóç³ÿ ðîç÷èííèêà/
àí³îíó ÷åðåç øàð SEI ìîæå ïðèïèíèòèñÿ, çàïî-
á³ãàþ÷è ïîäàëüø³é êîðîç³¿ [25,26]. Îäíàê ðîç-
êëàäàííÿ åëåêòðîë³òó íà ì³ä³ â³äáóâàºòüñÿ äîñèòü
ïîâ³ëüíî, ìàëî ñïðèÿþ÷è óòâîðåííþ êîìïàêò-
íî¿ ïàñèâàö³éíî¿ ïë³âêè, ùî ïðèïóñêàº áåçïå-
ðåðâíó ïåðåäà÷ó ìàñè/çàðÿäó ÷åðåç ì³æôàçíèé
ïðîñò³ð. Ç îãëÿäó íà ïîâ³ëüíå â³äíîâëåííÿ íà
ì³ä³, ïðîäóêòè â³äíîâëåííÿ ç á³ëüøîþ éìîâ³ðí³-
ñòþ çàëèøàþòüñÿ ïðè á³ëüø âèñîêèõ ñòóïåíÿõ
îêèñíåííÿ. Çàì³ñòü òîãî, ùîá îñ³äàòè ÿê ÷àñòè-
íà ïë³âêè, ö³ îðãàí³÷í³ ïðîäóêòè ñõèëüí³ ðîç÷è-
íÿòèñÿ â åëåêòðîë³ò³. Öå ïðèâîäèòü äî ïîðóâà-
òî¿ ïðèðîäè ïë³âêè ³ç çíèæåíèì îïîðîì êîðîç³¿.

Êîíòàêòíà êîðîç³ÿ óòâîðþº äîäàòêîâ³ ïðî-
áëåìè ë³ò³ºâîãî åëåêòðîäà, ³ ðåòåëüíå îö³íþâàí-
íÿ ñòàá³ëüíîñò³ åëåêòðîäà â ÷àñ³ íåîáõ³äíà â ìàé-
áóòí³õ äîñë³äæåííÿõ. Çäàòí³ñòü ï³äêëàäêè äëÿ
ë³ò³þ ï³ääàâàòèñÿ âïëèâó åëåêòðîë³òó ï³ä ÷àñ
ðîáîòè áàòàðå¿ ïîâèííà áóòè çâåäåíà äî ì³í³ìó-
ìó. Êð³ì òîãî, åôåêò êîíòàêòíî¿ êîðîç³¿ ñë³ä âðà-
õîâóâàòè ïðè ðîçðîáö³ íîâî¿ àðõ³òåêòóðè åëåê-
òðîä³â ç âåëèêèìè ïðîâ³äíèìè ïîâåðõíÿìè.

Ê³ëüêà ñòðàòåã³é ìîæå áóòè âèêîðèñòàíî äëÿ
ïðèãí³÷åííÿ êîíòàêòíî¿ êîðîç³¿. Ïî-ïåðøå, íå-
îáõ³äíà ïàñèâàö³ÿ ñòðóìîçí³ìà÷à äëÿ íèçüêî¿
ïðîíèêíîñò³ åëåêòðîë³òó, ùî ñòàëî ³íòåíñèâíî
äîñë³äæóâàíîþ òåìîþ ãîìîãåííîãî îñàäæåííÿ
ë³ò³þ [27–29]. Ïî-äðóãå, íåîáõ³äíî îñàäæåííÿ
ù³ëüíîãî êîìïàêòíîãî ë³ò³þ äëÿ ³çîëÿö³¿ ï³äêëàä-
êè â³ä åëåêòðîë³òó, ùîá çàáëîêóâàòè øëÿõ êîí-
òàêòíî¿ êîðîç³¿. Ïî-òðåòº, ðîçâèòîê ïîâí³ñòþ
òâåðäî-ò³ëüíî¿ áàòàðå¿ ìîæå äîïîìîãòè ñòàá³ë³-
çàö³¿ ì³æôàçíî¿ ìåæ³ ùîá óíèêíóòè íàäì³ðíèõ
ïîá³÷íèõ ðåàêö³é.

Ñòðóêòóðîâàí³ òâåðä³ åëåêòðîë³òè äåìîíñ-

òðóþòü âåëèê³ ïåðñïåêòèâè äëÿ ë³ò³ºâèõ ìåòàëå-
âèõ áàòàðåé çàâäÿêè âèñîê³é ïðîâ³äíîñò³ ³îí³â
ë³ò³þ, õîðîøèì ìåõàí³÷íèì òà åëåêòðîõ³ì³÷íèì
âëàñòèâîñòÿì. Îäíàê æîðñòêèé ì³æôàçíèé êîí-
òàêò ì³æ åëåêòðîë³òîì òà åëåêòðîäîì ñòðèìóº ¿õ
ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ. Ó äîñë³äæåíí³ [30] çàï-
ðîïîíîâàíî ñòðàòåã³þ äëÿ ïîêðàùåííÿ çìî÷ó-
âàííÿ ë³ò³þ íà ìåæ³ ç Li6.28Al0.24La3Zr2O12 (LLZA)
ãðàô³òîì (G) àáî í³îáàòîì ë³ò³þ [LiNbO3 (LNbO)]
ÿê áóôåðíèì øàðîì. Âèÿâëåíî çíà÷íå çìåíøåí-
íÿ îïîðó ³íòåðôåéñó ìåòàëåâèé ë³ò³é (Li)–LLZA
ç 1078 Îì ñì2 äî 91 Îì ñì2 òà 58 Îì ñì2 øëÿõîì
çàñòîñóâàííÿ òîíêîãî áóôåðíîãî øàðó
LiNbO3/ãðàô³ò, â³äïîâ³äíî. ßê äîêàç êîíöåïö³¿
ïðîäåìîíñòðîâàíî ñòàá³ëüíó öèêë³÷íó åôåê-
òèâí³ñòü íàï³âòâåðäî¿ áàòàðå¿ ç ìîäèô³êîâàíîþ
ïîâåðõíåþ LLZA (G-LLZA) ó âèãëÿä³ òâåðäîãî
åëåêòðîë³òó, ìåòàëåâèì ë³ò³ºì ÿê íåãàòèâíèé
åëåêòðîä òà LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2 (NMC) ÿê ïî-
çèòèâíèé åëåêòðîä ç ïî÷àòêîâîþ ðîçðÿäíîþ
çäàòí³ñòþ 162 ìÀã/ã (50 ìêÀ ñì–2) òà 149 ìÀã/ã
(1 ìêÀ ñì–2) ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ (250C).

Ó äîñë³äæåííÿõ òîíêîøàðîâèõ åëåêòðîõ³-
ì³÷íå îòðèìàíèõ åëåêòðîäàõ äëÿ ë³ò³ºâèõ àêóìó-
ëÿòîð³â àâòîðè äàíîãî îãëÿäó íåîäíîðàçîâî ñïî-
ñòåð³ãàëè ïðîÿâè êîíòàêòíî¿ êîðîç³¿. Éäåòüñÿ ïðî
òîíêîøàðîâ³ îêñèäè âàíàä³þ V2O5 ³ äèîêñèä ìà-
í´àíó MnO2, îäåðæàíèõ íà ï³äêëàäö³ ç íåðæàâ³-
þ÷î¿ ñòàë³ 12Õ18Í9Ò (ñòàíäàðò AISI 304). Ö³
îêñèäí³ ìàòåð³àëè ìàþòü âèñîêèé ïîòåíö³àë,
ïîíàä 3,7 Â â³äíîñíî Li+/Li-åëåêòðîäà â àïðî-
òîííîìó Li+-âì³ñíîìó ñåðåäîâèù³. Ñòàö³îíàð-
íèé ïîòåíö³àë åëåêòðîäà ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³
ìîæå áóòè ð³âíèì 3,0–3,3 Â ùîäî Li+/Li-åëåêò-
ðîäà. Ï³ñëÿ òðèâàëîãî ïåðåáóâàííÿ åëåêòðîäà
V2O5/AISI 304 ç àêòèâíîþ ìàñîþ ìåíøå 0,3–
0,4 ìã/ñì2 â ë³ò³é-àëê³ëêàðáîíàòíîìó åëåêòðîë³ò³
áåç ñòðóìó éîãî âèõ³äíèé ïîòåíö³àë çíèæóºòüñÿ
äî çíà÷åíü, áëèçüêèõ äî 3,4 Â â³äíîñíî Li+/Li-
åëåêòðîäà. Öå ïðèçâîäèòü äî âòðàòè ðîçðÿäíî¿
ºìíîñò³ â ðåäîêñ-ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì, îñê³ëüêè íà
ðîçðÿäí³é êðèâ³é V2O5/Li º ä³ëÿíêà ôàçîâîãî
ïåðåõîäó â ïåíòàîêñèä³ âàíàä³þ ïðè ïîòåíö³àë³
ï³ä ñòðóìîì ïîáëèçó 3,4 Â [31], ÿêà âòðà÷àºòüñÿ
ïðè çáåðåæåíí³ òîíêîøàðîâîãî åëåêòðîäà
V2O5/AISI 304 âíàñë³äîê êîíòàêòíî¿ êîðîç³¿, ùî
ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ ïîòåíö³àëó áåç ñòðóìó
äî 3,4 Â ³ íèæ÷å.

Êîðîç³éí³ ïðîöåñè ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà â ËÀ

Íàéá³ëüø äîêëàäíî äîñë³äæåíî êîðîç³éí³
ïðîöåñè â òðàäèö³éíèõ ïîçèòèâíèõ åëåêòðîäàõ
íà îñíîâ³ ç³  ñòðóìîâèìè êîëåêòîðàìè ç íåðæà-
â³þ÷î¿ ñòàë³ ³ àëþì³í³þ.

Êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ AISI
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304, òèòàíó, í³êåëþ òà àëþì³í³þ âèâ÷àëè, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è ìåòîäè çàíóðåííÿ çðàçê³â ó åëåê-
òðîë³ò áåç ñòðóìó ³ ïðè àíîäí³é ïîëÿðèçàö³¿ â åëåê-
òðîë³òàõ òåòðàåòèë-òåòðàôòîðáîðàò³â àìîí³þ ó
òðüîõ ðîç÷èííèêàõ [32]. Âèïðîáóâàííÿ çàíóðåí-
íÿì çðàçêà â åëåêòðîë³ò ïîêàçóº, ùî øâèäê³ñòü
õ³ì³÷íî¿ êîðîç³¿ â åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ ðîç÷èí-
íèêà ïðîï³ëåíêàðáîíàò íèæ÷å, í³æ â åëåêòðîë³-
òàõ íà îñíîâ³ ðîç÷èííèê³â àöåòîí³òðèë àáî
-áóò³ðîëàêòîí. Íà ïîâåðõí³ ñòàë³ AISI 304 óòâî-
ðþþòüñÿ íå âèçíà÷åí³ ïðîäóêòè êîðîç³¿ ï³ñëÿ âèò-
ðèìóâàííÿ çðàçê³â â åëåêòðîë³ò³. Â àíîäíèõ ïî-
ëÿðèçàö³éíèõ âèïðîáóâàííÿõ ïîêàçàíî ï³äâè-
ùåííÿ ãóñòèíè êîðîç³éíîãî ñòðóìó ïðè á³ëüø
âèñîê³é êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîë³òó-íîñ³ÿ. Âèñîêà
òåìïåðàòóðà çá³ëüøóº ãóñòèíó ñòðóìó â àêòèâí³é
îáëàñò³ ³ çìåíøóº ä³àïàçîí ïîòåíö³àë³â â ïà-
ñèâí³é ä³ëÿíö³. Ñòàëü AISI 304 ïîêàçóº íàéâè-
ùèé ïîòåíö³àë êîðîç³¿, â òîé ÷àñ ÿê Al ïîêàçóº
íàéíèæ÷èé ïîòåíö³àë ³ íàéâèùó ãóñòèíó êîðî-
ç³éíîãî ñòðóìó â äîñë³äæåíèõ óìîâàõ. Íà ï³äñòàâ³
çä³éñíåíèõ êîðîç³éíèõ âèïðîáóâàíü êîðîç³éíà
ñò³éê³ñòü ìåòàëåâèõ ï³äêëàäîê â äîñë³äæåíèõ
îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ çìåíøóºòüñÿ â ðÿäó:
AISI 304–Ti–Ni–Al.

Ðîçðîáëåíî ãíó÷êèé åëåêòðîä íàäâèñîêî¿
ºìíîñò³, âèãîòîâëåíèé ç êîìïîçèö³¿ ïåíòàîêñèä
âàíàä³þ/ãðàôåí (ç ïèòîìîþ ºìí³ñòþ 396 ìÀã/ã),
ùî ï³äòðèìóºòüñÿ íà ïàïåðîâèõ êîëåêòîðàõ ñòðó-
ìó [33]. Ïåíòaîêñèä âàíàä³þ, ìîäèô³êîâàíèé
ãðàôåíîì ç íàäâèñîêîþ ì³ñòê³ñòþ, âèãîòîâëÿºòü-
ñÿ øëÿõîì âêëþ÷åííÿ ëèñò³â ãðàôåíó (2 ìàñ.%)
â íàíîâ³äõîäè ïåíòîêñèäó âàíàä³þ äëÿ ïîë³ïøåí-
íÿ ïèòîìî¿ ºìíîñò³, òåðì³íó ñëóæáè òà øâèä-
êîñò³. Ïîò³ì öåé àêòèâíèé ìàòåð³àë ïîºäíóþòü
³ç ïàïåðîâèìè êîëåêòîðàìè ñòðóìó [âóãëåöåâà
íàíîòðóáêà (ÓÍÒ)–ïàï³ð ç ì³êðîâîëîêíà] äëÿ
çàáåçïå÷åííÿ ãíó÷êèõ åëåêòðîä³â. Ãíó÷êèé ñòðó-
ìîïðèéìà÷ áóâ âèãîòîâëåíèé øëÿõîì íàíåñåí-
íÿ îäíîñò³ííèõ ÓÍÒ íà ì³êðîâîëîêíà ³ç äåðåâà
÷åðåç ïîøàðîâèé ïðîöåñ ñàìîçá³ðêè. Ìàñîâå
íàâàíòàæåííÿ ÓÍÒ-âèãîòîâëåíèõ ñòðóìîïðèé-
ìà÷³â îáìåæóºòüñÿ âåëè÷èíîþ 10,1 ìêã/ñì2. Ðîç-
ðîáëåí³ åëåêòðîäè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ
ïîáóäîâè ãíó÷êèõ åëåìåíò³â áàòàðå¿, çàáåçïå÷ó-
þ÷è ïðèñòð³é äëÿ íàêîïè÷åííÿ âåëèêî¿ ºìíîñò³/
åíåðã³¿ òà àêóìóëÿòîðà äëÿ ãíó÷êèõ åëåêòðîííèõ
ïðèñòðî¿â.

Àíîäíó ïîâåä³íêó àóñòåí³òíî¿ íåðæàâ³þ÷î¿
ñòàë³ AISI 304 ÿê ñòðóìîçí³ìà÷à ïîçèòèâíîãî
åëåêòðîäà â ë³ò³é-³îíí³é áàòàðå¿/êîíäåíñàòîð³
äîñë³äæåíî â ðîç÷èíàõ îðãàí³÷íèõ åëåêòðîë³ò³â
íà îñíîâ³ çì³øàíîãî àëê³ëêàðáîíàòíîãî ðîç÷èí-
íèêà ç ð³çíèìè ñîëÿìè ë³ò³þ [34]. Ñòàá³ëüí³ ïà-

ñèâóþ÷³ õàðàêòåðèñòèêè âèçíà÷åíî äëÿ íåðæàâ³-
þ÷î¿ ñòàë³ â ðîç÷èí³ LiPF6, àëå òî÷êîâà êîðîç³ÿ
àáî àêòèâíå ðîç÷èíåííÿ ñòàë³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â
ðîç÷èíàõ, ÿê³ ì³ñòÿòü àí³îíè BF4

–, (CF3SO2)2N–,
(TFSA)– ³ ClO4

–. Ìàñîâ³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ðîç÷è-
íåíèõ ÷àñòèíîê ìåòàë³â â ðîç÷èíàõ Li-TFSA
(ë³ò³é-òðèôòîðñóëüôàí³ë³ì³ä), LiClO4 åêâ³âà-
ëåíòí³ ñï³ââ³äíîøåííÿì ìàñè ñêëàäó ñïëàâó, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ïðè àíîäí³é ïîëÿðèçàö³¿ â
öèõ ðîç÷èíàõ åëåêòðîë³òó íå â³äáóâàºòüñÿ ïåðå-
âàæíå ðîç÷èíåííÿ îäíîãî ç êîìïîíåíò³â ñòàë³.
Êîìïîíåíò HF, óòâîðåíèé â ðåçóëüòàò³ ðîçêëà-
äàííÿ PF6

– äîì³øêîþ H2O, ä³º ÿê äæåðåëî F–

äëÿ ôîðìóâàííÿ ïîâåðõíåâîãî ôòîðèäíîãî øàðó,
ùî ñïðèÿº àíîäí³é ñòàá³ëüíîñò³ ñòàë³ SUS 304 ó
ðîç÷èí³ LiPF6.

Ïðè äîòðèìàíí³ ñòàíäàðòíîãî ïðîìèñëî-
âîãî ïðîöåñó íàíåñåííÿ ïîêðèòòÿ, ìåõàí³÷íî
ñòàá³ëüíèé åëåêòðîä íàâðÿä ÷è ìîæå ïåðåâèùó-
âàòè àêòèâíå ìàñîâå íàâàíòàæåííÿ áëèçüêî
30 ìãñì–2, ùî â³äïîâ³äàº íîì³íàëüí³é ïëîù³
ºìíîñò³ áëèçüêî 6 ìÀã/ñì–2. Ðîçðîáëåíèé ïðî-
ñòèé âèðîáíè÷èé ïðîöåñ, çàñíîâàíèé íà òåõí³ö³
ô³ëüòðàö³¿, äîçâîëÿº êîíñòðóþâàòè åëåêòðîäè LIB
ç íîì³íàëüíîþ ì³ñòê³ñòþ äî 20 ìÀã/ñì–2 [35].
Ïðîõ³äíèé ³ çóá÷àñòèé çá³ðíèê ñòðóìó äîçâîëÿº
îäíî÷àñíî ïðîâîäèòè ô³ëüòðàö³þ òà ìåõàí³÷íå
áëîêóâàííÿ øàðó åëåêòðîäà. Êîì³ðêè, ç³áðàí³ ç
òàêèìè íàäòîâñòèìè ô³ëüòðîâàíèìè åëåêòðîäà-
ìè, äåìîíñòðóþòü äóæå áàãàòîîá³öÿþ÷³ õàðàêòå-
ðèñòèêè, òèì ñàìèì ñïðèÿþ÷è ïðîåêòóâàííþ
âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ òà íåäîðîãèõ LIB òà NaB çà
äîïîìîãîþ øâèäêîãî ïðîöåñó âèãîòîâëåííÿ.

Ïàñèâàö³éíó ïîâåä³íêó íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³
AISI 304 â íåâîäíîìó ðîç÷èí³ àëê³ëêàðáîíàò³â
ÅÊ, ä³ìåò³ëêàðáîíàò (ÄÌÊ), ùî ì³ñòèòü 1 M
LiPF6, âèâ÷àëè ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîõ³ì³÷-
íî¿ ïîëÿðèçàö³¿, ðåíòãåí³âñüêî¿ ôîòîåëåêòðîí-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (XPS) ³ ìàñ-ñïåêòðîñêîï³¿
(ToF-SIMS) [36]. Êàòîäíà ïîëÿðèçàö³ÿ äî 0 Â
ùîäî Li+/Li-åëåêòðîäà ïðèçâîäèòü äî íåïîâíî-
ãî â³äíîâëåííÿ óòâîðåíî¿ íà ïîâ³òð³ îêñèäíî¿
ïë³âêè íà íåðæàâ³þ÷³é ñòàë³, ùî ï³äòâåðäæóºòü-
ñÿ äàíèìè XPS. Äëÿ ïîâíîãî âèäàëåííÿ ïë³âêè,
ÿêà óòâîðèëàñÿ íà ïîâ³òð³, ïîâåðõíþ íåðæàâ³-
þ÷î¿ ñòàë³ îíîâëþâàëè ìåõàí³÷íîþ çà÷èñòêîþ â
óìîâàõ àíîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿. Ïðè ïîòåíö³àë³
3,0 Â â³äíîñíî Li+/Li-åëåêòðîäà, êîëè ç’ÿâëÿºòüñÿ
àíîäíèé ï³ê ñòðóìó, ò³ëüêè íå÷³òêèé øàð ðîçï³ç-
íàºòüñÿ íà íåùîäàâíî îíîâëåí³é ïîâåðõí³ ñòàë³,
çã³äíî ç àíàë³çîì ToF-SIMS. Âèùå 4 Â â³äíîñíî
Li+/Li-åëåêòðîäà óòâîðþþòüñÿ ïàñèâí³ ïë³âêè,
ùî ñêëàäàþòüñÿ ç îêñèä³â ³ ôòîðèä³â çàë³çà ³ õðî-
ìó. Ïîõîäæåííÿ îêñèäó çîáîâ’ÿçàíå äîì³øö³
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âîäè, ùî ì³ñòèòüñÿ â íåâîäíîìó ðîç÷èí³ àëê³ë
êàðáîíàò³â, à òàêîæ ôòîðèäàì, ùî óòâîðþþòüñÿ
â ðåçóëüòàò³ ðîçêëàäàííÿ ñîë³ LiPF6, îñîáëèâî
ïðè âèñîêîìó ïîòåíö³àë³. Îäåðæàíî ïàñèâí³
ïë³âêè ñòàá³ëüí³ ó íåâîäíîìó ðîç÷èí³ àëê³ëêàð-
áîíàò³â, ùî ì³ñòèòü ñ³ëü LiPF6.

Ó íàøèõ äîñë³äæåííÿõ åëåêòðîõ³ì³÷íî îò-
ðèìàíèõ òîíêîøàðîâèõ NiS-åëåêòðîä³â, ïåðñïåê-
òèâíèõ äëÿ ËÀ, â ë³ò³é-ïåðõëîðàòíèõ åëåêòðîë³-
òàõ ç ðîç÷èííèêîì 1,3-ä³îêñîëàí âñòàíîâëåíà
ïðè÷èíà ïàä³ííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ NiS/Li àêó-
ìóëÿòîðà ïðè öèêëþâàíí³ [37]. Çì³íè ìîðôî-
ëîã³¿ ïîâåðõí³ NiS-åëåêòðîäà ï³ñëÿ 14-êðàòíîãî
öèêëþâàííÿ ïðîÿâëÿþòüñÿ â ôîðìóâàíí³ âèÿâ-
ëåíî¿ ïîâåðõíåâî¿ ïë³âêè íà åëåêòðîä³. Àäãåç³ÿ ³
êîãåç³ÿ ÷àñòèíîê NiS ïîñëàáëþþòüñÿ. Íàäàë³ â
öèêëþâàíí³ íàñòàº ïåð³îä, êîëè åôåêò ïë³âêè
ñòàº êðèòè÷íèì. Àêòèâíà ñêëàäîâà âòðà÷àº ìå-
õàí³÷íó ö³ë³ñí³ñòü, â³äøàðîâóºòüñÿ â³ä îñíîâè.
Ïðè àíàë³ç³ FTIR-ñïåêòð³â åëåêòðîä³â âèÿâëåíà
çàäîâ³ëüíà ñòàá³ëüí³ñòü ñïåêòðàëüíî¿ ä³ëÿíêè, ÿêà
õàðàêòåðèçóº êîëèâàííÿ çâ’ÿçê³â â NiS (â ðåã³îí³
õâèëüîâèõ ÷èñåë íàâêîëî çíà÷åííÿ 400 ñì–1). Ï³ñëÿ
14-êðàòíîãî ðîçðÿäó NiS-åëåêòðîäà äî 0,9 Â â
ñïåêòðàëüí³é ä³ëÿíö³ 1200–600 ñì–1 çðîñòàº
³íòåíñèâí³ñòü ñìóã, â³äíåñåíèõ äî ïîâåðõíåâèõ
äîì³øîê ÿê ðåçóëüòàò åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿
ñóëüô³äó í³êåëþ ç åëåêòðîë³òîì ç óòâîðåííÿì
ïîâåðõíåâî¿ ïë³âêè, ùî ïåðåøêîäæàº åôåêòèâ-
íîìó ïðîõîäæåííþ åëåêòðîäíîãî ïðîöåñó. Ìå-
òàëî-ñóëüô³äè íà îñíîâ³ ç íåðæàâ³þ÷î¿ òà âóãëå-
öåâî¿ ñòàë³ ó âîäíîìó ³ íåâîäíîìó îòî÷åíí³ ìî-
æóòü áóòè ³í³ö³àòîðàìè êîðîç³éíèõ ïðîöåñ³â îñ-
íîâè [38]. Îñê³ëüêè îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíèé
ïîòåíö³àë îñíîâè ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³, ïåðåâà-
æàþ÷èì êîìïîíåíòîì ÿêî¿ º çàë³çî, á³ëüø íåãà-
òèâíèé í³æ ïîòåíö³àë ìåòàëî-ñóëüô³äó, â êî-
ðîç³éí³é ãàëüâàí³÷í³é ïàð³ ìåòàëî-ñóëüô³ä/çàë³-
çî çä³éñíþºòüñÿ àíîäíå ðîç÷èíåííÿ îñíîâè. Â
òàêîìó âèïàäêó êîðîç³éí³ åôåêòè îñíîâè ìîæóòü
ñïðèÿòè îñëàáëåííþ àäãåç³¿ ìåòàëî-ñóëüô³äó äî
îñíîâè, ïðèçâîäÿ÷è äî çíèæåííÿ ðîçðÿäíî¿
ºìíîñò³ àêóìóëÿòîðíî¿ ñèñòåìè.

Êîðîç³éí³ îñîáëèâîñò³ ñòðóìîçí³ìà÷³â ç ð³çíèõ

ìàòåð³àë³â

Àâòîðè äàíîãî îãëÿäó äàâíî çâåðíóëè óâàãó
íà êîíòàêòíó êîðîç³þ â ë³ò³ºâèõ äæåðåëàõ ñòðó-
ìó ç åëåêòðîäíèìè ìàòåð³àëàìè FeS2 (ï³ðèò) [39–
42] ³ SO2 [43–46], ùå êîëè äîñë³äæåííÿ òàêîãî
ðîäó íå ââàæàëèñÿ àêòóàëüíèìè äëÿ Ë²À ³ ËÀ.

Ó äæåðåë³ ñòðóìó Li-FeS2 áóëè äîñë³äæåí³
ïðîöåñè: (1) êîðîç³¿ â êîðîòêîçàìêíåí³é ïàð³
àêòèâíèé ìàòåð³àë (FeS2)–ìàòåð³àë ñòðóìîâîãî
êîëåêòîðó ç ðÿäó Pb, Cd, Zn, Al, Ni, Ti, Cu, Pt,

ãðàô³ò, ñòàëü AISI 904 L [39,42]; (2) åëåêòðîõ³-
ì³÷íå ³ õ³ì³÷íå ðîçêëàäàííÿ íåâîäíîãî åëåêòðî-
ë³òó, ùî â³äáóâàºòüñÿ ïàðàëåëüíî ç îñíîâíîþ
åëåêòðîõ³ì³÷íîþ ðåàêö³ºþ â äæåðåë³ ñòðóìó [41].
Çàëåæíî â³ä ïðèðîäè àêòèâíîãî ìàòåð³àëó, ñêëàäó
åëåêòðîë³òó, ïðèðîäè ìàòåð³àëó ñòðóìîâîãî êî-
ëåêòîðà ñòóï³íü â³äíîâëåííÿ, ñïðÿìîâàí³ñòü êî-
ðîç³éíèõ ïðîöåñ³â, ¿õ øâèäê³ñòü ³ ïðèðîäà óòâî-
ðåíèõ ïðîäóêò³â ìîæå çì³íþâàòèñÿ [39,42].
Ïîá³÷í³ ïðîöåñè ìîæóòü çä³éñíþâàòèñÿ íà àê-
òèâíîìó ìàòåð³àë³ ³ òàêîæ íà åëåêòðîïðîâ³äíî-
ìó íàïîâíþâà÷³ ³ ñïîëó÷íîìó åëåêòðîäà. Âîíè
ïîâèíí³ ðîçãëÿäàòèñÿ äëÿ äæåðåë ñòðóìó ç ðîç-
ðÿäíîþ íàïðóãîþ ïîáëèçó 1,5 Â, îñê³ëüêè
á³ëüø³ñòü åëåêòðîë³ò³â â ËÀ â³äíîâëþºòüñÿ â
îáëàñò³, áëèçüêî¿ 1,5 Â. Â àêòèâíó ìàñó ââîäÿòü
íàé÷àñò³øå äîáàâêè (Zn, Cd ³ ³í.) ³ âàæëèâî ìàòè
³íôîðìàö³þ ïðî ¿õ âïëèâ íà àêòèâí³ ïðîöåñè.
Êîðîç³éí³ ïðîöåñè äîñë³äæåíî íàìè â âèõ³äíî-
ìó FeS2 (ï³ðèò³) ³ â³äíîâëåíîìó äî ñòàá³ëüíîãî
ïîòåíö³àëó 1,6–1,8 Â ó åëåêòðîë³ò³ 1 Ì LiBF4,
ïðîï³ëåíêàðáîíàò, ä³ãëèì. Øâèäê³ñòü êîðîç³é-
íèõ ïðîöåñ³â â³äíîâëåíîãî FeS2 (ï³ðèòó) âèùå,
í³æ âèõ³äíîãî. Âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüøà ïî-
ëÿðèçàö³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íà àëþì³í³þ ³, â³äïî-
â³äíî, íàéìåíøèé êîðîç³éíèé ñòðóì. Àëþì³í³é
âèçíàíî êðàùèì ìàòåð³àëîì äëÿ ñòðóìîâîãî êî-
ëåêòîðà FeS2 â äîñë³äæåíèõ óìîâàõ. Ïîòåíö³î-
äèíàì³÷íå äîñë³äæåííÿ ð³çíèõ ìåòàë³â â åëåêò-
ðîë³òàõ (ÏK, ä³ãëèì, LiBF4) ³ (ÏÊ, ÄÌÅ, LiClO4)
ïîêàçàëî, ùî â ñåð³¿ Al<Ni<Ta<Ti<ñêëî-
âóãëåöü<Zn<Cu<Pd êîðîç³éíèé ñòðóì çðîñòàº.
Øâèäê³ñòü ãàçîâèä³ëåííÿ íà FeS2 (ï³ðèò³) çàëå-
æèòü â³ä ñêëàäó åëåêòðîë³òó ³ ìîæå çì³íþâàòèñÿ
â³ä 810–3 äî 210–5 ñì3/õâ â äîñë³äæåíîìó ðÿä³
åëåêòðîë³ò³â 1 Ì LiBF4/-áóò³ðîëàêòîí, 1,6 M
LiBF4/ñóëüôîëàí, 1 Ì LiBF4/ä³ãëèì, 1 Ì
LiBF4/ÏÊ, 1 Ì LiBF4/-áóò³ðîëàêòîí, òåòðàã³ä-
ðîôóðàí (1:1), 1 Ì LiBF4/ÏÊ, ÄÌÅ (1:1), 1 Ì
LiBF4/ÏÊ, ÄÃ (1:1), 1 Ì LiBF4/ÏÊ, ä³îêñîëàí
(1:1), 1 Ì LiClO4/ÏÊ, àöåòîí³òðèë (ÀÍ) (1:1),
1 Ì LiClO4/ä³ìåòèëñóëüôîêñèä, 1 Ì LiClO4/ÏÊ
[42]. Ï³ä ÷àñ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ FeS2

â³äáóâàºòüñÿ ðîçêëàäàííÿ åëåêòðîë³ò³â. Ïåðåâà-
ãè ùîäî êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³ â äîñë³äæåíîìó ðÿäó
åëåêòðîë³ò³â ìàº åëåêòðîë³ò 1Ì LiBF4/ÏÊ, ÄÃ
(1:1).

Ïðîâ³äí³ äîáàâêè ãðàô³ò ³ ñàæà âèêîðèñòî-
âóþòüñÿ ó ñêëàä³ ïîðóâàòîãî FeS2-åëåêòðîäà.
Ñòàö³îíàðí³ ïîòåíö³àëè ï³ðèòó ³ ãðàô³òó ç îêèñ-
ëþâàëüíîþ â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ ïîâåðõíåþ
áëèçüê³ (3,7 ³ 3,6 Â â³äíîñíî Li+/Li-åëåêòðîäà,
â³äïîâ³äíî), ³ âåëè÷èíà êîðîç³éíîãî ñòðóìó ìàëà.
Ó ÷àñòêîâî ðîçðÿäæåíîìó åëåêòðîä³ ÷àñòèíêè
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âóãëåöåâîãî íàïîâíþâà÷à â ïàð³ ç ï³ðèòîì ñòà-
þòü êàòîäàìè, ³ ìîæëèâèé íà íèõ ïðîöåñ ãàçî-
âèä³ëåííÿ.

Ó äîñë³äæåíí³ [43] âèïðîáóâàíî ðÿä ìåòàë³â
³ ìàòåð³àë³â (Al, Zn, Pb, Cu, Sn, Al îêñèäîâàíèé,
Ni, Ti, íåðæàâ³þ÷à ñòàëü 18Í12Õ9Ò, Pt, ãðàô³ò)
äëÿ ñòðóìîçí³ìà÷à ç ìåòîþ âèáîðó íàéá³ëüø
êîðîç³éíîñò³éêèõ ìàòåð³àë³â ó äæåðåë³ ñòðóìó
SO2/Li â åëåêòðîë³ò³ ñêëàäó ÏÊ, ÀÍ (1:3), LiBr
(1 M), SO2 (2,2 M). Âåëè÷èíè ñòàö³îíàðíîãî
ïîòåíö³àëó ìåòàë³â íèæ÷å ñòàö³îíàðíîãî ïîòåí-
ö³àëó ãðàô³òó, ÿêèé âèêîðèñòîâóâàëè ÿê ìàòðè-
öþ äåïîëÿðèçàòîðà SO2. Ó êîðîç³éíèõ ïàðàõ ìå-
òàë–ãðàô³ò â ïî÷àòêîâîìó ñòàí³ ìîæëèâ³ ïðîöå-
ñè îêèñíåííÿ íà ìåòàë³. Îäíàê ïîòåíö³àë ïîçè-
òèâíîãî åëåêòðîäà â äæåðåë³ ñòðóìó SO2/Li
çì³íþºòüñÿ ïðè â³äíîâëåíí³ â ³íòåðâàë³ 3,14–
2,00 Â ó ïðîöåñ³ ðîáîòè ÕÄÑ âíàñë³äîê ïàñè-
âàö³¿ ïîâåðõí³, âèêëèêàíî¿ óòâîðåííÿì ä³ò³îí³òó
ë³ò³þ. Ïðî ïîð³âíÿëüí³ øâèäêîñò³ åëåêòðîõ³ì³-
÷íèõ ïðîöåñ³â íà ð³çíèõ ìåòàëàõ ñâ³ä÷àòü ïîòåí-
ö³îäèíàì³÷í³ êðèâ³ â ðåäîêñ-ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì.
Âåëè÷èíà ï³êó ñòðóìó ïðè øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè
ïîòåíö³àëó 0,05 Â/ñ äîñÿãàº ïîðÿäêó 10–5 À/ñì2

íà âñ³õ ìåòàëàõ. Âèíÿòêîì º àëþì³í³é, íà ÿêîìó
ñòðóì íà 1,0–1,5 ïîðÿäêè íèæ÷å. Â³äîìî, ùî íà
ïëàòèí³ ïðîäóêòè â³äíîâëåííÿ SO2 â åëåêòðîë³ò³
ÏÊ, LiClO4 (1 M), SO2 (2,2 M) îêèñëþþòüñÿ â
äâà åòàïè ç ìàêñèìóìàìè ñòðóìó ïðè ïîòåíö³-
àëàõ â³äíîñíî Li+/Li-åëåêòðîäà: 1) 3,14 Â (îêèñ-
íåííÿ SO2

–) ³ 2) 3,9 Â (îêèñíåííÿ ä³ò³îí³ò-³îí³â).
Â åëåêòðîë³ò³ ÏÊ, ÀÍ, LiBr (1 M), SO2 (2,2 M)
ï³ê ñòðóìó ïîáëèçó 3,9 Â â³äñóòí³é íà ïîòåíö³î-
äèíàì³÷íèõ êðèâèõ âñ³õ äîñë³äæåíèõ ìåòàë³â â
çâ’ÿçêó ç åëåêòðîõ³ì³÷íîþ íåñò³éê³ñòþ áðîì³äó.
Íàéìåíøèé ï³ê ñòðóìó â³äíîâëåííÿ â âèêîðèñ-
òàíîìó åëåêòðîë³ò³ ç ãðóïè äîñë³äæóâàíèõ ìå-
òàë³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íà àëþì³í³¿. Çà õàðàêòåðîì
ïðîöåñ³â îêèñíåííÿ íà ìåòàëàõ îñòàíí³ ìîæíà
ðîçä³ëèòè íà äâ³ ãðóïè. Íà ìåòàëàõ ïåðøî¿ ãðó-
ïè (Ni, Ti, Cu, Pb, Zn, Sn) ïðîöåñè îêèñíåííÿ
éäóòü ç³ øâèäê³ñòþ 10–4–10–2 À/ñì2 ³ á³ëüøå ç
òåíäåíö³ºþ íàðîñòàííÿ â³ä öèêëó äî öèêëó. Ï³ê
ñòðóìó îêèñíåííÿ ïðè îäíàêîâ³é ïîëÿðèçàö³¿
ìåòàë³â çá³ëüøóºòüñÿ â ðÿäó Ni<Ti<Cu<Zn<Pb<Sr.
Äî äðóãî¿ ãðóïè ìåòàë³â ìîæíà â³äíåñòè àëþì³í³é
³ òàíòàë ç ìàêñèìàëüíèì ñòðóìîì 10–5 À/ñì2. Ó
äîñë³äæåííÿõ êîðîç³éíèõ ïàð (SO2–ìåòàë) äàí³
ïðî íàéìåíøó øâèäê³ñòü ïðîöåñ³â íà àëþì³í³¿ ³
òàíòàë³ ï³äòâåðäèëèñÿ. Åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëü-
òàòè äîçâîëèëè îäíîçíà÷íî âèð³øèòè ïèòàííÿ
ïðî êðàùèé êîðîç³éíîñò³éêèé ìàòåð³àë äëÿ ñòðó-
ìîçí³ìà÷à ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà åëåìåíòà
SO2–Li ç åëåêòðîë³òîì ÏÊ, ÀÍ, (1:3), LiBr (1 M),

SO2 (2,2 M) – öå àëþì³í³é. Äëÿ âèð³øåííÿ ïðî-
áëåìè ñòðóìîçí³ìà÷à ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà ó
âòîðèííîìó äæåðåë³ ñòðóìó Li–SO2 äîñë³äæåíî
åëåêòðîõ³ì³÷íó ïîâåä³íêó í³êåëþ [44] ³ íèçêè ìå-
òàë³â [45,46]. Ó äîñë³äæåííÿõ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ïî-
âåä³íêè í³êåëþ â SO2-âì³ñíîìó íåâîäíîìó åëåê-
òðîë³ò³ ÏÊ, LiClO4 (1 M), SO2 (2,2 M) ïîêàçàíî,
ùî øâèäê³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü íà
í³êåëþ çàëåæèòü â³ä âëàñòèâîñòåé îêñèäíèõ
ïë³âoê, óòâîðåíèõ íà ïîâ³òð³ ³ ïðè åëåêòðîõ³ì³-
÷íîìó ïåðåòâîðåíí³ åëåêòðîë³òó. Â ³íòåðâàë³ ðî-
áî÷èõ ïîòåíö³àë³â ïåðâèííîãî ÕÄÑ Li–SO2 (2,0–
3,3 Â) øâèäê³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü
íà í³êåëþ ñòàíîâèòü íå á³ëüøå 0,1–0,5% â³ä
øâèäêîñò³ îñíîâíîãî ïðîöåñó äæåðåëà ñòðóìó
íà âóãëåãðàô³òîâîìó åëåêòðîä³. Öå äàº ï³äñòàâó
ââàæàòè í³êåëü ïðèäàòíèì ìàòåð³àëîì äëÿ ñòðó-
ìîçí³ìà÷à ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà ïåðâèííîãî
ÕÄÑ Li–SO2. Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â îêèñíåííÿ
íà í³êåëþ â çàçíà÷åíîìó íåâîäíîìó åëåêòðîë³ò³
ïîêàçàëî, ùî í³êåëü íåïðèäàòíèé äëÿ ñòðóìîç-
í³ìà÷à ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà âòîðèííîãî ÕÄÑ
Li–SO2, îñê³ëüêè ïðè ïîòåíö³àë³ 4,3 Â, ÿêèé
äîñÿãàºòüñÿ â öèêë³ çàðÿäæåííÿ, â³äáóâàºòüñÿ
ðîç÷èíåííÿ ìåòàëó çà ðåàêö³ºþ NiNi2++2e–.

Ó äîñë³äæåííÿõ ðÿäó ìåòàë³â äëÿ âèáîðó ç
íèõ íàéá³ëüø êîðîç³éíîñò³éêîãî ç ìåòîþ âèêî-
ðèñòàííÿ ó âòîðèííîìó äæåðåë³ ñòðóìó Li–SO2

âñòàíîâëåíî, ùî øâèäê³ñòü êàòîäíîãî â³äíîâ-
ëåííÿ SO2 íàðîñòàº â ðÿäó ìåòàë³â ãðóïè 1:
Al<ñòàëü AISI 304<Ti<Mo<Cu<Ta<Zn<Cd<Pb
[45]. Âåëè÷èíà ñòðóìó â ãàëüâàí³÷í³é ïàð³ (ìàò-
ðèöÿ äåïîëÿðèçàòîðà SO2–ìåòàë) çðîñòàº â ïî-
ðÿäêó ðîçòàøóâàííÿ ìåòàë³â Ni, Ti, Mo<Ñu, Zn,
Pb. Êîðîç³éíèé ñòðóì íà ìåòàëàõ öüîãî ðÿäó íà
ïîðÿäîê âèùå, í³æ íà ìàòåð³àëàõ äðóãî¿ ãðóïè:
àëþì³í³é, òàíòàë ³ íåðæàâ³þ÷à ñòàëü. Â³äíîâëåí-
íÿ SO2 íà âñ³õ äîñë³äæóâàíèõ ìåòàëàõ â³äáóâàºòü-
ñÿ ç³ øâèäê³ñòþ îäíîãî ïîðÿäêó, àëå ïðàêòè÷íî
íå çä³éñíþºòüñÿ íà àëþì³í³þ. Ðîç÷èíåííÿ ìå-
òàë³â ïåðøî¿ ãðóïè ïðè ïîòåíö³àëàõ çàðÿäó ó âòî-
ðèííîìó ÕÄÑ Li–SO2 âèêëþ÷àº ìîæëèâ³ñòü âè-
êîðèñòàííÿ öèõ ìåòàë³â ÿê ñòðóìîçí³ìà÷à ïîçè-
òèâíîãî åëåêòðîäà. Ó ñâîþ ÷åðãó, ïàñèâàö³ÿ äðó-
ãî¿ ãðóïè ìàòåð³àë³â Àl, Ta, ñòàëü AISI 304 â
øèðîêîìó ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â äàº ïðàâî íà
ïðàêòè÷íå âèêîðèñòàííÿ ÿê ñòðóìîçí³ìà÷à ïî-
çèòèâíîãî åëåêòðîäà âòîðèííèõ ÕÄÑ Li–SO2.
Òàêèì ÷èíîì, êðàùå âñüîãî äëÿ ñòðóìîçí³ìà÷à
ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà çàðåêîìåíäóâàâ ñåáå
àëþì³í³é ÿê â êàòîäíèõ, òàê ³ â àíîäíèõ ïðîöå-
ñàõ. Îäíàê, áåðó÷è äî óâàãè, ùî øâèäê³ñòü ïðî-
öåñ³â â³äíîâëåííÿ íà íåðæàâ³þ÷³é ñòàë³ AISI 304
â ðåàëüíîìó ÕÄÑ Li–SO2 ìîæå ñòàíîâèòè ëèøå
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0,07–0,10% â³ä øâèäêîñò³ îñíîâíîãî ïðîöåñó,
âîíà ìîæå òàêîæ âèêîðèñòîâóâàòèñÿ äëÿ ñòðó-
ìîçí³ìà÷à ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà. Ç ìåòîþ âè-
áîðó íàéá³ëüø êîðîç³éíîñò³éêîãî ìàòåð³àëó äëÿ
âòîðèííîãî äæåðåëà ñòðóìó Li–SO2 â ïåðõëîðàò-
íèõ åëåêòðîë³òàõ íà îñíîâ³ ðîç÷èííèê³â ñóëü-
ôîëàí, àöåòîí³òðèë äîñë³äæåíà åëåêòðîõ³ì³÷íà
àêòèâí³ñòü ðÿäó ìåòàë³â â åëåêòðîë³ò³, ÿêèé
ì³ñòèòü SO2 [46]. Âñòàíîâëåíî, ùî ìåòàëè, óìîâ-
íî â³äíåñåí³ äî «í³êåëåâî¿» ãðóï³ (Ni, Ti, Ta, ñòàëü
18Í12Õ9Ò), ðîç÷èíþþòüñÿ â öèêë³ çàðÿäó ÕÄÑ.
Ìåòàëè «àëþì³í³ºâî¿» ãðóïè (Al, ñïëàâ ÑÀÂ,
íåðæàâ³þ÷à ñòàëü) ïðè ïîëÿðèçàö³¿ â öèêë³ çà-
ðÿäó ÕÄÑ ïàñèâóþòüñÿ. Àëþì³í³é ³ éîãî ñïëàâè
ðåêîìåíäîâàí³ äëÿ ñòðóìîçí³ìà÷à ïîçèòèâíîãî
åëåêòðîäà â àêóìóëÿòîð³ Li–SO2 ç åëåêòðîë³òîì
ñóëüôîëàí, àöåòîí³òðèë (1:1), LiClO4, SO2.

Âèÿâëåíî, ùî êîðîç³ÿ àëþì³í³ºâîãî ñòðó-
ìîçí³ìà÷à â³ä³ãðàº çíà÷íó ðîëü â ñàìîðîçðÿä³
Li/LixMn2O4 [47]. Äîáàâêà ÍF àáî 30% LiPF6 â
ðîç÷èí LiN(CF3SO2)2 ë³ò³é-á³ñ(òðèôòîðìåòàí)-
ñóëüôîí³ë³ì³äó ïîêðàùóº ïàñèâàö³þ àëþì³í³þ.
Ïîë³ïøåííÿ ïàñèâàö³¿ äîñÿãàºòüñÿ òàêîæ øëÿ-
õîì çàì³ùåííÿ ðîç÷èííèê³â. Êîðîç³ÿ àëþì³í³þ
â LiN(SO2CF3)2/ÅÊ-åëåêòðîë³ò³ íàáàãàòî ñåðéîç-
í³øå ÿâèùå, í³æ â åô³ðíèõ åëåêòðîë³òàõ. Ð³çíè-
öÿ â ïîâåä³íö³ êîðîç³¿ Al ìîæå áóòè â³äíåñåíà äî
ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ð³çíèõ ðîç÷èííèê³â.
Â³äïîâ³äíî äî òåîð³¿ êîðîç³¿ ìåòàë³â, äëÿ ïðè-
ãí³÷åííÿ òî÷êîâî¿ êîðîç³¿ ìåòàëó âèõ³äí³ ïðîäóê-
òè êîðîç³¿ ïîâèíí³ âèïàäàòè â îñàä íà ïîâåðõí³
ìåòàëó ³ áëîêóâàòè àêòèâíó ðåàêö³þ. Îñê³ëüêè
àëê³ëêàðáîíàòí³ ðîç÷èííèêè òàê³, ÿê ÅÊ, ìàþòü
âèñîêó ä³åëåêòðè÷íó ñòàëó, òî âèõ³äí³ ïðîäóêòè
êîðîç³¿ ëåãêî ñîëüâàòóþòüñÿ ³ äèôóíäóþòü â îá’ºì
åëåêòðîë³òó ç ïîâåðõí³ àëþì³í³þ. ßê ðåçóëüòàò,
ðåïàñèâàö³ÿ ïîâåðõí³ àëþì³í³þ íå â³äáóâàºòüñÿ,
ùî ïðèçâîäèòü äî òî÷êîâî¿ êîðîç³¿. Òèì ÷àñîì,
ðîç÷èííèêè ç íèçüêîþ ä³åëåêòðè÷íîþ ñòàëîþ
ï³äòðèìóþòü ôîðìóâàííÿ çàõèñíî¿ ïë³âêè ³ ïå-
ðåøêîäæàþòü êîðîç³¿ àëþì³í³þ. Â åëåêòðîë³ò³ 1
Ì LiTFSI/EÊ, òåòðàã³äðîôóðàí ç ð³çíèì âì³ñòîì
ÅÊ ñèñòåìà Li/LiCoO2 çàáåçïå÷óº âèñîêó ºìí³ñòü
áåç ÅÊ. Îäíàê äîäàâàííÿ ÅÊ âèêëèêàº ¿¿ ñèëüíå
çíèæåííÿ.

Ïîâ³äîìëÿëîñÿ [48] ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü
ìåòèëä³ôòîðàöåòàòà (ÌÔA) CHF2COOCH3 ÿê
³íã³á³òîðó Al-êîðîç³¿ â ïðèñóòíîñò³ ñîë³ LiTFSI â
åëåêòðîë³ò³. Ðîç÷èííèê ÌÔÀ ìàº íèçüêó ä³åëåê-
òðè÷íó ïðîíèêí³ñòü ³ ïîãàíî ðîç÷èíþº ìàòåð³-
àëè. MÔA º ôòîðîâàíèì ðîç÷èííèêîì ³ ìîæå
óòâîðþâàòè ïàñèâí³ ïë³âêè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç
AlF3 íà ïîâåðõí³ Al. Ïîòåíö³àë êîðîç³¿ àëþì³í³þ
â åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ ÌÔÀ äîð³âíþº 4,46 Â

ùîäî Li+/Li, ùî íà 0,7 Â âèùå, í³æ â åëåêòðîë³ò³
LiN (SO2CF3)2/ ÅÊ, ÄÌÊ (1:1 çà îá’ºìîì). Ïðè-
÷îìó ìàêñèìàëüíèé ñòðóì êîðîç³¿ ïîì³òíî çíè-
æóºòüñÿ ïðè âèêîðèñòàíí³ ðîç÷èííèêà ÌÔÀ.

Êîðîç³éíà ñò³éê³ñòü íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³
ï³äâèùóºòüñÿ ï³ä âïëèâîì òåðì³÷íîãî îáðîáëåí-
íÿ â àòìîñôåð³ àçîòó [49]. Íà ¿¿ ïîâåðõí³ óòâî-
ðþþòüñÿ îêñèäè, í³òðèäè àáî îêñèäè àçîòó, Al
òà Cr. Íåçíà÷íå àíîäíå ðîç÷èíåííÿ íåðæàâ³þ-
÷î¿ ñòàë³ â³äáóâàºòüñÿ ó íåâîäíîìó ðîç÷èí³. Íà
â³äì³íó â³ä öüîãî áóëî âèÿâëåíî, ùî àçîòîâàíà
íåðæàâ³þ÷à ñòàëü ìàéæå íå çàçíàâàëà àíîäíîãî
ðîç÷èíåííÿ â ³íòåðâàë³ 1,5–5,4 Â ïðîòè Li+/Li ³
ìàº øèðîêå åëåêòðîõ³ì³÷íå â³êíî äëÿ âèêîðèñ-
òàííÿ â ïîçèòèâíîìó åëåêòðîä³ ë³ò³é-³îííî¿ âòî-
ðèííî¿ áàòàðå¿ 5 Â-êëàñó.

Çàïðîïîíîâàíà íîâà ìîäåëü áàãàòîôàçíîãî
ïîëÿ äëÿ âèâ÷åííÿ ñêëàäíîãî ïðîöåñó ëîêàë³çî-
âàíî¿ êîðîç³¿, ùî âêëþ÷àº ìåõàíî-åëåêòðîõ³ì³-
÷íó âçàºìîä³þ, àíîäíå ðîç÷èíåííÿ, óòâîðåííÿ
íåðîç÷èííèõ îñàä³â ³, ÿê ðåçóëüòàò, ï³ò³íãîâó
êîðîç³þ [50]. Íà îñíîâ³ äîñë³äæåííÿ âïëèâó êîí-
öåíòðàö³¿ Cl–, ðÍ çíà÷åííÿ, ìåõàí³÷íîãî íàâàí-
òàæåííÿ òà åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, àâòîðè ðîçêðè-
âàþòü àâòîêàòàë³òè÷íèé ïðîöåñ ï³ò³íãó, ÿêîìó
ñïðèÿº àãðåñèâíå õ³ì³÷íå ñåðåäîâèùå, ç âèçíà-
÷åííÿì, ÿê ìîæå ä³ÿòè çîâí³øíº åëåêòðè÷íå ïîëå
äëÿ çóïèíêè êîðîç³¿.

Åëåêòðîë³ò º îáîâ’ÿçêîâèì êîìïîíåíòîì
âñ³õ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðèñòðî¿â äëÿ çáåð³ãàííÿ ³
ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿. Íà æàëü, ïðîãðåñ ñòîñîâ-
íî ïîë³ïøåííÿ åëåêòðîë³ò³â éäå ïîâ³ëüíî ÷åðåç
ïðîöåñè ðîçêëàäàííÿ ñîëåé ³ ðîç÷èííèê³â ïðè
íèçüêèõ ïîòåíö³àëàõ, íå êàæó÷è âæå ïðî ¿õí³
ñêëàäí³ âçàºìîä³¿ ç åëåêòðîäíèìè ìàòåð³àëàìè.
Çàãàëüí³ âëàñòèâîñò³ îá’ºìíèõ åëåêòðîë³ò³â, òà-
êèõ ÿê ³îííà ïðîâ³äí³ñòü, â’ÿçê³ñòü ³ ñòàá³ëüí³ñòü,
âïëèâàþòü íà åôåêòèâí³ñòü áàòàðå¿. Ïðîòå, äëÿ
êîíêðåòíî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ñèñòåìè, â ÿê³é êà-
òîä, àíîä ³ åëåêòðîë³ò îïòèì³çîâàí³, ïë³âêà (SEI)
âèçíà÷àº øâèäê³ñòü ïîòîêó ³îí³â â ñèñòåì³. Çàç-
âè÷àé, â ë³ò³ºâèõ àêóìóëÿòîðíèõ ñèñòåìàõ âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ 1,0–1,2 Ì Li-âì³ñíèé åëåêòðîë³ò
íà ï³äñòàâ³ ïîïåðåäíüî¿ îïòèì³çàö³¿, çàëèøàþ÷è
³íòåðâàë âèñîêî¿ êîíöåíòðàö³¿ ë³ò³ºâî¿ ñîë³ íå-
äîñòàòíüî âèçíà÷åíèì. Îñòàíí³ì ÷àñîì åëåêò-
ðîë³òè ç ï³äâèùåíîþ êîíöåíòðàö³ºþ (>1,0 Ì)
îòðèìàëè ³íòåíñèâíó óâàãó ÷åðåç äîñèòü ö³êàâ³
â³äêðèòòÿ â áàòàðåÿõ, ùî ì³ñòÿòü êîíöåíòðîâàí³
åëåêòðîë³òè [51]. Ìåõàí³çì ôîðìóâàííÿ ³ ïðè-
ðîäà øàð³â SEI, îòðèìàíèõ ç êîíöåíòðîâàíèõ
åëåêòðîë³ò³â, ìîæóòü ïðèíöèïîâî â³äð³çíÿòèñÿ
â³ä òàêèõ òðàäèö³éíèõ SEI ³, òàêèì ÷èíîì,
ôóíêö³é, ÿê³ íå ìîæóòü áóòè ðåàë³çîâàíî ç âè-
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êîðèñòàííÿì òðàäèö³éíèõ åëåêòðîë³ò³â.
Ìåòàëåâèé àëþì³í³é çàçâè÷àé âèêîðèñòî-

âóºòüñÿ äëÿ ñòðóìîâîãî êîëåêòîðà ïîçèòèâíèõ
åëåêòðîä³â â ë³ò³é-³îííèõ àêóìóëÿòîðàõ. Ï³ñëÿ
çàðÿäêè Al-êîëåêòîð ï³ääàºòüñÿ âïëèâó ñèëüíî¿
îêèñëþâàëüíî¿ àòìîñôåðè (á³ëüøå 4 Â ùîäî
Li+/Li), ³, òàêèì ÷èíîì, êîðîç³¿ ìåòàëåâîãî Al, à
òàêîæ îêèñëþâàëüíîìó ðîçêëàäàííþ åëåêòðîë³-
òó, ùî º âåëèêîþ ïðîáëåìîþ â ðîçðîáö³ åëåêò-
ðîäíîãî ìàòåð³àëó. Ó ñó÷àñíîìó ïðîìèñëîâîìó
åëåêòðîë³ò³ ñ³ëü LiPF6 ìîæå ïàñèâóâàòè Al, ãåíå-
ðóþ÷è F– (ÿê ïðîäóêò òåðì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ
³/àáî ã³äðîë³çó íåñòàá³ëüíîãî PF6-àí³îíó) ç óò-
âîðåííÿì íåðîç÷èííîãî AlF3 ³ LiF íà ïîâåðõí³
Al [52]. Ç ³íøîãî áîêó, íåñòàá³ëüí³ñòü LiPF6 ñîë³
òàêîæ íåãàòèâíî âïëèâàº íà ïðîäóêòèâí³ñòü áà-
òàðå¿ ³, îòæå, âèêîðèñòàííÿ ñîë³ LiPF6 ðîçãëÿ-
äàºòüñÿ ÿê êîìïðîì³ñ.

Á³ñ-ïåðôòîðàëê³ëñóëüôîí³ë³ì³äí³ ë³ò³ºâ³ ñîë³
áóëè ñèíòåçîâàí³ ç çàäîâ³ëüíîþ  ïðîâ³äí³ñòþ,
öèêë³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, òåðì³÷íîþ ³
ã³äðîë³òè÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ. Â ðîáîò³ [53] äîñë-
³äæóâàëè êîðîç³éí³ âëàñòèâîñò³ àëþì³í³ºâîãî
ñòðóìîçí³ìà÷à â åëåêòðîë³òàõ íà îñíîâ³ öèõ ñî-
ëåé. Ñïîñòåð³ãàþòüñÿ âèñîê³ çàõèñí³ ïîòåíö³àëè
ó àëþì³í³þ â á³ñ-ïåðôòîðåò³ëñóëüôîí³ë³ì³äíèõ
åëåêòðîë³òàõ. Íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó ïîâåðõí³ çàõèñ-
íî¿ ïë³âêè áóëà âñòàíîâëåíà êîðåëÿö³ÿ ìîëåêó-
ëÿðíî¿ ìàñè àí³îí³â ç ¿õ çàõèñíèìè âëàñòèâîñ-
òÿìè.

²íòåíñèâíó óâàãó îòðèìóþòü ñîë³ ë³ò³þ
(LiTFSA ³ LiFSA). Ïðîòå, ö³ ñîë³ íå ìîæóòü åôåê-
òèâíî ïàñèâóâàòè Al, âèêëèêàþ÷è ñèëüíó êîðî-
ç³þ ïðè âèñîêèõ ïîòåíö³àëàõ (4 Â ùîäî Li+/Li-
åëåêòðîäà) [54,55], ùî çàâàæàº ¿õ ïðàêòè÷íîìó
âèêîðèñòàííþ â ë³ò³é-³îííèõ áàòàðåÿõ.

Âèêîðèñòàííÿ âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ åëåê-
òðîë³ò³â ìîæå ñòàòè êëþ÷åì äî âèð³øåííÿ ïðî-
áëåìè êîðîç³¿ Al áåç îïîðè íà F–. Ìàöóìîòî ³
ñï³âàâò. âïåðøå ïîâ³äîìèëè, ùî ñòàá³ëüí³ñòü
ìåòàëåâîãî Al ñèëüíî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿
åëåêòðîë³òó [56]. Âîíè âèêîðèñòîâóâàëè åëåêò-
ðîë³ò LiTFSA/ÅÊ: ÄÅÊ (ä³åò³ëåíêàðáîíàò) 3:7
îá’ºì, ùîá ïîêàçàòè, ùî êîðîç³ÿ Al ïðèãí³÷óºòü-
ñÿ ïðè òàêèõ âèñîêèõ êîíöåíòðàö³ÿõ, ÿê
1,8 ìîëü/äì3.

Ïîâ³äîìëÿëîñü ïðî âèñîêó ñòàá³ëüí³ñòü
ìåòàëåâèõ åëåêòðîä³â Al ïðè âèñîêèõ ïîòåíö³-
àëàõ (á³ëüøå 4 Â ùîäî Li+/Li-åëåêòðîäà) â âèñî-
êîêîíöåíòðîâàí³é ñèñòåì³ LiTFSA/ÅÊ, ÄEÊ
(3:7 îá.) ³ ÅÊ:ÏÊ (3:7 îá.) åëåêòðîë³ò³ (á³ëüøå
2,3 ìîëü/äì3). Â³äïîâ³äíèé ðîçáàâëåíèé åëåêò-
ðîë³ò (íèæ÷å ïðèáëèçíî 1,4 ìîëü/äì3, ç³ ñêëà-
äîì ñ³ëü:ðîç÷èííèê=1:6 ìîëü) âèêëèêàº ñèëüíó

êîðîç³þ Al ïðè 4 Â ùîäî Li+/Li [57]. Ïîâ³äîìëÿ-
ëîñÿ ïðî àíàëîã³÷íèé àíòèêîðîç³éíèé õàðàêòåð
ìåòàëó Al äëÿ ³íøèõ âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ
åëåêòðîë³ò³â (â òîìó ÷èñë³ íà îñíîâ³ LiFSA)
[58,59].

Ìåõàí³çì çàïîá³ãàííÿ êîðîç³¿ Al áóëî âèâ-
÷åíî, âèõîäÿ÷è ç äâîõ àñïåêò³â – ì³æôàçíèõ
ñêëàä³â ³ îá’ºìíèõ ñòðóêòóð åëåêòðîë³òó. Ìàöó-
ìîòî ³ ñï³âàâòîðè âèêîðèñòîâóâàëè XPS, âèçíà-
÷èâøè íàÿâí³ñòü òîâñòî¿ ïàñèâóþ÷î¿ ïë³âêè, ùî
ñêëàäàºòüñÿ â îñíîâíîìó ç LiF íà ìåòàëåâîìó
Al, ïîëÿðèçîâàíîìó â âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ
åëåêòðîë³òàõ LiTFSA. Íà ¿õíþ äóìêó, íàÿâí³ñòü
íåðîç÷èííî¿ ñîë³ LiF º êëþ÷îâèì ôàêòîðîì äëÿ
ïðèäóøåííÿ êîðîç³¿ Al [56]. Âîíè â³äíåñëè ôîð-
ìóâàííÿ LiF äî çá³ëüøåííÿ ³îííî¿ àñîö³àö³¿
LiTFSA ïðè òàêèõ âèñîêèõ êîíöåíòðàö³ÿõ, õî÷à
äåòàëüíèé ìåõàí³çì íåÿñíèé. Ç ³íøîãî áîêó,
McOwen òà ñï³âàâò. íàäàëè àëüòåðíàòèâíå ïîÿñ-
íåííÿ çà ó÷àñòþ ñòðóêòóðè îá’ºìíîãî åëåêòðîë-
³òó [57]. Âîíè âêàçàëè íà âàæëèâó çíà÷åííÿ
â³ëüíèõ ìîëåêóë ðîç÷èííèêà â ðåàêö³¿ êîðîç³¿ â
åëåêòðîë³òàõ LiTFSA/ÅÊ. Íàÿâí³ñòü â³ëüíèõ ìî-
ëåêóë ðîç÷èííèêà, ÿê³ ìàþòü çäàòí³ñòü äî ðîç-
÷èíåííÿ çà äîïîìîãîþ ñîëüâàòàö³¿, ìîæóòü çíà÷-
íîþ ì³ðîþ ñïðèÿòè êîðîç³¿ Al. Àíàëîã³÷í³ ïîÿñ-
íåííÿ áóëè òàêîæ ïðåäñòàâëåíî Zhang òà ñï³âàâò.
[58] ³ Yamada òà ñï³âàâò. [60].

Ñõåìà îêèñëþâàëüíî¿ êîðîç³¿ Al â íåâîä-
íîìó (³ âîäíîìó) åëåêòðîë³òàõ âèðàæàºòüñÿ â
íàñòóïíèõ òðüîõ åëåìåíòàðíèõ àêòàõ (ad ³ sol –
àäñîðáîâàíèé ³ ðîç÷èíåíèé êîìïîíåíò â³äïîâ³-
äíî) [60,61]:

Îêèñíåííÿ: AlAl3ad+3e–

Êîîðäèíàö³ÿ: Al3ad+ë³ãàíäAl3+-êîìïëåêñad

Ðîç÷èíåííÿ: Al3+–êîìïëåêñadAl3+-êîìïëåêñsol

Ó íàâåäåí³é âèùå ñõåì³ íà ïðîöåñ îêèñ-
íåííÿ ãîëîâíèì ÷èíîì âïëèâàþòü ïðèêëàäåí³
ïîòåíö³àëè, òîä³ ÿê â ïðîöåñàõ êîîðäèíàö³¿ ³
ðîç÷èíåííÿ îñíîâíèìè ÷èííèêàìè âïëèâó º
ïðèðîäà ðîç÷èí³â åëåêòðîë³ò³â (òîáòî êîìïî-
íåíò³â ³ êîîðäèíàö³éíèõ ñòàí³â). Â åëåêòðîë³òàõ
íà îñíîâ³ LiPF6 (â ðîçâåäåíîìó ÷è êîíöåíòðî-
âàíîìó âèïàäêó), PF6-àí³îíè äàþòü ñèëüí³ îñ-
íîâè Ëüþ¿ñó (F-àí³îíè, ùî íàáàãàòî ñèëüí³ø³
í³æ PF6-àí³îíè), ÿê³ ñëóãóþòü ë³ãàíäàìè äëÿ óò-
âîðåííÿ òâåðäîãî AlF3 íà ïîâåðõí³ Al [56,57]. AlF3

ñëóæèòü çàäîâ³ëüíîþ ïàñèâóþ÷îþ ïë³âêîþ äëÿ
ãàëüìóâàííÿ êîðîç³¿ Al. Ç ³íøîãî áîêó, åëåêòðî-
ë³òè íà îñíîâ³ LiTFSA ìàþòü íàáàãàòî ìåíøå
ìîæëèâîñòåé ãåíåðàö³¿ F– çàâäÿêè âèñîê³é ñòà-
á³ëüíîñò³ TFSA-àí³îí³â çà ðàõóíîê ñèëüíîãî çâ’ÿç-
êó C–F. Â öüîìó âèïàäêó àí³îíè TFSA ôóíêö³-
îíóþòü ÿê ë³ãàíäè–ñëàáê³ îñíîâè Ëüþ¿ñà, ùîá
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êîîðäèíóâàòèñÿ ç Al3+ ³ ñôîðìóâàòè òâåðäèé
Al(TFSA)3-êîìïëåêñ (àáî Al(TFSA)x] òðèêîìï-
ëåêñíèé êàò³îí) [62]. Îòæå, ðîç÷èíí³ñòü êîìï-
ëåêñó Al(TFSA)3 â öüîìó åëåêòðîë³ò³ ïîâèííà
äîì³íóâàòè íàä ñòóïåíåì êîðîç³¿ Al. Ó ðîçáàâëå-
íèõ åëåêòðîë³òàõ ³ç çíà÷íîþ ê³ëüê³ñòþ â³ëüíèõ
ìîëåêóë ðîç÷èííèêà, òâåðäèé êîìïëåêñ
Al(TFSA)3 ïîâèíåí ëåãêî ðîç÷èíÿòèñÿ ÷åðåç êî-
îðäèíàö³þ â³ëüíèìè ðîç÷èííèêàìè, ùî ïðîäå-
ìîíñòðîâàíî Kuhnel òà ñï³âàâò. ó ðîçáàâëåíîìó
åëåêòðîë³ò³ íà îñíîâ³ ÏÊ [63]. Øâèäêå ðîç÷è-
íåííÿ êîìïëåêñó Al(TFSA)3 ïðèçâîäèòü äî ñèëü-
íî¿ êîðîç³¿ Al â íåêîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èíàõ.
Íàâïàêè, â äîñèòü êîíöåíòðîâàíèõ åëåêòðîë³-
òàõ áåç â³ëüíî¿ ìîëåêóëè ðîç÷èííèêà ðîç÷èíåí-
íÿ êîìïëåêñó Al(TFSA)3 ìàº áóòè äîñèòü ìëÿ-
âèì ó ïîð³âíÿíí³ ç ðîçâåäåíèìè åëåêòðîë³òàìè,
áî âñ³ ìîëåêóëè ðîç÷èííèêà çíàõîäÿòüñÿ âæå â
Li+-ñîëüâàòíèõ ñòàíàõ. Ñàìå òîìó Al-êîðîç³ÿ
åôåêòèâíî ïðèãí³÷óºòüñÿ ïðè âèñîêèõ êîíöåí-
òðàö³ÿõ. Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó ñòðóêòóðà âèñîêîêîí-
öåíòðîâàíèõ åëåêòðîë³ò³â ç ì³í³ìàëüíîþ
ê³ëüê³ñòþ â³ëüíîãî ðîç÷èííèêà, à òàêîæ ç âèêî-
ðèñòàííÿì ñò³éêèõ äî îêèñíåííÿ ðîç÷èííèê³â ³
ñîë³ Li ñïðèÿþòü ñòàá³ë³çàö³¿ Al-ñòðóìîçí³ìà÷³â
ïðè âèñîêèõ ïîòåíö³àëàõ.

Ó äîñë³äæåíí³ [64] ìîäèô³êîâàíà ãðàôåíîì
àëþì³í³ºâà ôîëüãà ãîòóºòüñÿ äëÿ ñêëàäàííÿ ë³ò³é-
³îííèõ áàòàðåé çà äîïîìîãîþ òðèñòóïåíåâîãî
ï³äõîäó, ùî âêëþ÷àº: (1) îñàäæåííÿ ïîë³àì³íî-
âî¿ êèñëîòè (PAA) íà ï³äêëàäö³ Al; (2) çàòâåðä³-
ííÿ PAA ç óòâîðåííÿì ïîêðèòî¿ ïîë³³ì³äîì (PI)
Al ôîëüãè; (3) ïåðåòâîðåííÿ Ï² ó ïîðèñòèé ãðà-
ôåí çà äîïîìîãîþ ëàçåðíîãî îïðîì³íåííÿ. Çàâ-
äÿêè ìîäèô³êàö³¿ àëþì³í³þ ï³äâèùóºòüñÿ àäãå-
ç³ÿ òà îï³ð ³íòåðôåéñó àêòèâíèé øàð/Al. Ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç íåçàéìàíèì Al-åëåêòðîäîì, ìîäèô³-
êîâàíèé ñòðóìîïðèéìà÷ ìîæå ïîêðàùèòè ïî-
êàçíèêè øâèäêîñò³ òà çìåíøèòè ï³äâèùåííÿ
òåìïåðàòóðè ï³ä ÷àñ ïðîöåñó çàðÿäó/ðîçðÿäó, ùî
ïðèâîäèòü äî êðàùî¿ öèêë³÷íî¿ ñò³éêîñò³.

Ó ðîáîò³ [65] íàâåäåíî îãëÿä äîñÿãíåíü
åëåêòðîë³ò³â ç âèñîêîþ êîíöåíòðàö³ºþ â ð³çíèõ
ë³ò³ºâèõ áàòàðåÿõ. Îáãîâîðþþòüñÿ åêñïåðèìåí-
òàëüíî ñïîñòåðåæåí³ ÿâèùà ³ ¿õ îñíîâí³ ìåõàí³ç-
ìè.

Åëåêòðîõ³ì³÷íà ïîâåä³íêà ³ ïðîöåñ ïàñèâàö³¿
ðÿäó ìåòàë³â (Cu, Fe, Al, Ti ³ Cr) äîñë³äæóâàëè
äëÿ âèêîðèñòàííÿ ¿õ ÿê ñòðóìîçí³ìà÷³ ïîçèòèâ-
íèõ åëåêòðîä³â äëÿ ë³ò³é-³îííî¿ áàòàðå¿ â íåâîä-
íîìó ðîç÷èí³ àëê³ëêàðáîíàò³â, ùî ì³ñòèòü ñ³ëü
LiPF6 [66]. Ç öèêë³÷íîãî âîëüòàìïåðîìåòðè÷íî-
ãî äîñë³äæåííÿ âèïëèâàº, ùî ìåòàëè Cu ³ Fe
ðîç÷èíþþòüñÿ â åëåêòðîë³ò³ íèæ÷å ïîòåíö³àëó

4 Â ùîäî Li+/L³-åëåêòðîäà.
Àëüòåðíàòèâíî, Al ³ Ti ñòàá³ëüí³ äî ïîòåíö³-

àëó 5 Â ùîäî Li+/L³-åëåêòðîäà. ¯õ ìåõàí³÷íî
îíîâëåí³ ïîâåðõí³ ïàñèâóþòüñÿ ïðè ïîòåíö³àë³
5 Â ùîäî Li+/L³-åëåêòðîäà. Ñôîðìîâàíà ïàñèâ-
íà ïë³âêà ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ã³áðèäíèõ øàð³â:
çîâí³øí³é øàð – ç ôòîðèäó ìåòàëó (Al ³ Ti) ³
âíóòð³øí³é – ç îêñèä³â ìåòàë³â. Ïðèñóòí³ñòü HF
â åëåêòðîë³ò³ íåîáõ³äíà äëÿ ôîðìóâàííÿ øàðó
ìåòàëî-ôòîðèäó íà îêñèäíîìó øàð³. Çîâí³øí³é
ôòîðèäíèé øàð çàõèùàº âíóòð³øí³é îêñèäíèé
øàð ³ ìåòàëåâó ï³äêëàäêó â³ä âïëèâó HF, çàáåç-
ïå÷óþ÷è çàäîâ³ëüíó êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü â ñåðå-
äîâèù³ ë³ò³é-³îííîãî àêóìóëÿòîðà.

Íåêîíòðîëüîâàíå çðîñòàííÿ ñóëüô³äó ë³ò³þ
ïðèçâîäèòü äî ïàñèâàö³¿ ñ³ð÷àíèõ åëåêòðîä³â â
ë³ò³é-ñ³ð÷àí³é ñèñòåì³, ùî îáìåæóº âèêîðèñòàííÿ
ñ³ðêè â ë³ò³é-ñ³ð÷àíèõ áàòàðåÿõ. Âèêîðèñòàííÿ
ñ³ðêè ìîæå áóòè çá³ëüøåíî â åëåêòðîë³òàõ íà
îñíîâ³ ðîç÷èííèê³â ç âèñîêèì äîíîðíèì ÷èñ-
ëîì Ãóòìàíà; îäíàê öå äîñÿãàºòüñÿ ö³íîþ ñèëü-
íî¿ êîðîç³¿ ìåòàëåâîãî ë³ò³þ. Â ðîáîò³ [67] ïî-
â³äîìëÿºòüñÿ, ùî ïðèãí³÷åííÿ íåãàòèâíîãî åôåê-
òó ñóëüô³äó ë³ò³þ ìîæå áóòè äîñÿãíóòî ç âèêî-
ðèñòàííÿì ñîëüîâîãî àí³îíà ç âèñîêèì äîíîð-
íèì ÷èñëîì, òàêîãî ÿê áðîì³ä àáî òðèôëàò. Âè-
êîðèñòàííÿ áðîì³äó ïðèâîäèòü äî óòèë³çàö³¿
ñ³ðêè íà ~95% øëÿõîì çìåíøåííÿ ïàñèâàö³¿
ñ³ð÷àíîãî åëåêòðîäà. Ùå á³ëüø âàæëèâî, ùî
åëåêòðîë³òè ç ñîëüîâèìè àí³îíàìè ç âèñîêèì
äîíîðíèì ÷èñëîì ñóì³ñí³ ç ë³ò³é-ìåòàëåâèìè
åëåêòðîäàìè. Öåé ï³äõ³ä äîçâîëÿº âèêîðèñòîâó-
âàòè äæåðåëî ñòðóìó ç âèñîêèì âì³ñòîì ñ³ðêè ç
ºìí³ñòþ, ùî ïåðåâèùóº 4 ìÀã/ñì2, ³ âèñîêèì
ð³âíåì âèêîðèñòàííÿ ñ³ðêè (>90%).

Êîðîç³þ àëþì³í³ºâèõ ñòðóìîçí³ìà÷³â ³ îêèñ-
íåííÿ ðîç÷èííèê³â ïðè â³äíîñíî âèñîêîìó ïî-
òåíö³àë³ äîñë³äæóâàëè ç ìåòîþ ñòàá³ë³çàö³¿ åëåê-
òðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ë³ò³é-³îííèõ àêóìó-
ëÿòîð³â [68]. Ïîêàçàíî, ùî êîðîç³ÿ àëþì³í³ºâî¿
ôîëüãè âèêëèêàíà åëåêòðîõ³ì³÷íèì îêèñíåííÿì
ìîëåêóë ðîç÷èííèêà åò³ëåíêàðáîíàò. Êàò³îíè
îðãàí³÷íèõ ðàäèêàë³â, ùî óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëü-
òàò³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ, åíåðãåòè÷íî
íåñòàá³ëüí³ ³ ëåãêî ï³ääàþòüñÿ ðåàêö³¿ äåïðîòî-
íóâàííÿ, ÿêà ãåíåðóº ïðîòîíè ³ ñïðèÿº óòâîðåí-
íþ Al3+ ç àëþì³í³ºâî¿ ôîëüãè. Öåé íîâèé ìå-
õàí³çì ðåàêö³¿ òàêîæ ìîæå ïðîëèòè ñâ³òëî íà
ðîç÷èíåííÿ ïåðåõ³äíîãî ìåòàëó ïðè âèñîêèõ
ïîòåíö³àëàõ.

Îäí³ºþ ç îñíîâíèõ ïåðåøêîä äëÿ ìàñøòàá-
íîãî âèðîáíèöòâà âèñîêîâîëüòíèõ ë³ò³é-³îííèõ
àêóìóëÿòîð³â íà îñíîâ³ LiMn1,5Ni 0,5O4 º
â³äñóòí³ñòü íåäîðîãèõ ñòðóìîçí³ìà÷³â, ñòàá³ëü-
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íèõ ïðè ïîòåíö³àëàõ 5 Â ùîäî L³+/Li-åëåêòðîäà.
Â ðîáîò³ [69] îõàðàêòåðèçîâàíèé í³òðèä òèòàíó
â êàòîäíîìó ñòðóìîïðèéìà÷³, ùî äåìîíñòðóº
á³ëüø âèñîêó îêèñëþâàëüíó ñòàá³ëüí³ñòü â LiPF6,
ë³ò³é-á³ñ (ôòîðñóëüôîí³ë)-³ì³äíèõ åëåêòðîë³òàõ,
í³æ ñòðóìîçí³ìà÷³ ç àëþì³í³þ àáî íåðæàâ³þ÷î¿
ñòàë³. Éîãî âèñîêà îêèñëþâàëüíà ñòàá³ëüí³ñòü
áóëà çàáåçïå÷åíà êàòîäîì ñèñòåìè TiN/LiMn1,5Ni0,5O4

ç êóëîí³âñüêîþ åôåêòèâí³ñòþ 98,5% ïðè øâèä-
êîñò³ 0,2 C ï³ñëÿ 100 öèêë³â â 4,6 M LiFSI,
ÅÊ/ÄÌÊ-åëåêòðîë³ò³. Í³òðèä-òèòàíîâèé êîëåê-
òîð áóëî âèãîòîâëåíî íà ï³äêëàäö³ ç íåðæàâ³þ-
÷î¿ ñòàë³ ìàãíåòðîííèì íàïèëåííÿì, âèêîðèñ-
òîâóþ÷è òèòàí â àòìîñôåð³ àðãîíó. LiMn1,5Ni0,5O4

ââàæàºòüñÿ íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèì ìàòåð³àëîì
äëÿ ðåàë³çàö³¿ âèñîêîåíåðãîºìíîãî åëåêòðîäà áåç
äîðîãîãî êîáàëüòó äëÿ íàñòóïíîãî ïîêîë³ííÿ
Ë²À.

Äëÿ îòðèìàííÿ ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäà íà
îñíîâ³ LiMn1,5Ni0,5O4 ç âîäíî-ðîç÷èííèì åêîëî-
ã³÷íî áåçïå÷íèì ñïîëó÷íèì êàðáîêñèìåò³ë-öå-
ëþëîçà çàïðîïîíîâàíî àëþì³í³ºâèé êîëåêòîð ç
âóãëåöåâèì ïîêðèòòÿì. Ó êîëåêòîð³ çà ó÷àñòþ
ëèìîííî¿ êèñëîòè çàáåçïå÷óºòüñÿ çøèâàííÿ ôóí-
êö³îíàëüíèõ ãðóï âóãëåöåâîãî ïîêðèòòÿ ç
àëþì³í³ºì [70]. Öå ïîêðàùóº àäãåç³þ àêòèâíîãî
ìàòåð³àëó äî ñòðóìîçí³ìà÷à ³ ñòàá³ë³çóº ðîçðÿä-
íó ºìí³ñòü, ùî ïåðåâåðøóº ðîçðÿäíó ºìí³ñòü
åòàëîííèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ òðàäèö³éíî âè-
êîðèñòîâóâàíîãî ñïîëó÷íîãî ïîë³â³í³ë³äåíôòî-
ðèäó (ÏÂÄÔ). Ö³ äâà ï³äõîäè â ïîºäíàíí³ ç âè-
êîðèñòàííÿì ôîñôîðíî¿ êèñëîòè ó âîäíîìó
ñêëàä³ àêòèâíî¿ ìàñè çàáåçïå÷óþòü åëåêòðîõ³ì³÷í³
õàðàêòåðèñòèêè âèñîêîâîëüòíèõ êàòîä³â
LiMn1,5Ni0,5O4, ç³ñòàâí³ ç õàðàêòåðèñòèêàìè òà-
êèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÏÂÄÔ. Öåé ïðîöåñ
ëåãêî àäàïòóºòüñÿ äëÿ âåëèêîìàñøòàáíîãî âè-
ðîáíèöòâà Ë²À ç âèêîðèñòàííÿì âîäè ÿê äåøå-
âîãî åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî äèñïåðãàòîðó çàì³ñòü
òîêñè÷íîãî ³ âèñîêîâàðòèñíîãî  N-ìåò³ëï³ððîë³-
äîíó.

Â ðîáîò³ [71] äîñë³äæóâàëè LiNi0,6Mn0,2Co0,2O2

(NMC 622) ÿê ìîäåëüíèé âèñîêîâîëüòíèé ïî-
çèòèâíèé åëåêòðîä, ùîá ïðî³ëþñòðóâàòè ïîòåí-
ö³éíèé âïëèâ êîðîç³¿ àëþì³í³þ íà äîâãîòðèâàë³
õàðàêòåðèñòèêè ë³ò³é-³îííèõ áàòàðåé. ßê åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³ âèì³ðþâàííÿ, òàê ³ äîñë³äæåííÿ ãëè-
áèííîãî ïðîô³ëþ çà äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêî¿
ôîòîåëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ ï³äòâåðäèëè, ùî
àëþì³í³ºâà ôîëüãà, ïîêðèòà AlPO4, á³ëüø ñò³éêà
äî êîðîç³¿, í³æ àëþì³í³é. Ïîêðèòòÿ ìîæå ïðè-
ãí³÷óâàòè îêèñíåííÿ åëåêòðîë³òó ³ çá³ëüøóâàòè
êîðîç³éíèé îï³ð. Òèì ÷àñîì, ïîë³ïøåííÿ çáå-
ðåæåííÿ ºìíîñò³ NMC 622 òàêîæ ñïîñòåð³ãàëî-

ñÿ ïðè âèêîðèñòàíí³ àëþì³í³ºâî¿ ôîëüãè, ïî-
êðèòî¿ AlPO4, ÿê ñòðóìîçí³ìà÷à. Òàêèì ÷èíîì,
êîðîç³éíå ñåðåäîâèùå, óòâîðþâàíå ïðè â³äíîñ-
íî âèñîêîìó ðîáî÷îìó ïîòåíö³àë³, ïîâèííî áóòè
åôåêòèâíî ìîäèô³êîâàíèì äëÿ ðîçêðèòòÿ ïîòåí-
ö³éíèõ ìîæëèâîñòåé âèñîêîâîëüòîâèõ åëåêò-
ðîä³â.

Ñòàá³ëüí³ñòü àëê³ëêàðáîíàòíîãî åëåêòðîë³-
òó íà NMC111, NMC622 ³ NMC811, LNMO ³
âóãëåöåâèõ åëåêòðîäàõ ïîð³âíþâàëè â ðîáîò³ [72].
Àâòîðè äîâîäÿòü, ùî ïî÷àòêîâ³ ïîòåíö³àëè âèä-
³ëåííÿ CO2 ³ CO ïðè ðîçêëàäàíí³ åëåêòðîë³òó
çàëåæàòü â³ä ìàòåð³àëó åëåêòðîäà ³ çá³ëüøóþòüñÿ
â íàñòóïíîìó ïîðÿäêó:

NMC811<NMC111NMC622<âóãëåöüLNMO,

ï³äòâåðäæóþ÷è öå çà äîïîìîãîþ äâîõ ïðèíöè-
ïîâî ð³çíèõ ìåõàí³çì³â îêèñíåííÿ åëåêòðîë³ò³â:
õ³ì³÷íîãî ³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî. Êð³ì òîãî, íà
â³äì³íó â³ä øèðîêî ïîøèðåíî¿ äóìêè ïðî òå, ùî
ïåðåõ³äí³ ìåòàëè â àêòèâíèõ åëåêòðîäíèõ ìàòå-
ð³àëàõ êàòàë³çóþòü îêèñíåííÿ åëåêòðîë³òó, àâòî-
ðè äîâîäÿòü, ùî òàêîãî êàòàë³òè÷íîãî âïëèâó íà
åëåêòðîõ³ì³÷íå îêèñíåííÿ åëåêòðîë³òó íå ³ñíóº.
Ï³ä ÷àñ òðèâàëîãî öèêëóâàííÿ Ë²À â³äáóâàºòüñÿ
ê³ëüêà íåáàæàíèõ åôåêò³â, òàêèõ ÿê îêèñíåííÿ
åëåêòðîë³òó ïðè âèñîêèõ ïîòåíö³àëàõ, ðîç÷èíåí-
íÿ ïåðåõ³äíîãî ìåòàëó, óòâîðåííÿ ³ çðîñòàííÿ
ì³æôàçíî¿ ïë³âêè òâåðäîãî åëåêòðîë³òó (SEI),
åôåêò íåïðîðåàãîâàíèõ çàëèøêîâèõ ë³ò³ºâèõ
³íãðåä³ºíò³â íà ïîâåðõí³ (òîáòî LiOH, Li2CO3,
ÿê³ ïåðåâàæàþòü â îêñèäàõ, áàãàòèõ Ni), óòâî-
ðåííÿ ï³ò³íãó, âèíèêíåííÿ ì³æçåðåííèõ òð³ùèí
âñåðåäèí³ ïåðâèííèõ ÷àñòèíîê ³ êîðîç³éíà HF-
àòàêà.

Ìîäèô³êàö³ÿ ïîâåðõí³ åëåêòðîäíèõ ìàòåð³-
àë³â º ÷àñòèíîþ âèð³øåííÿ ïðîáëåìè äåãðàäàö³¿
Ë²À. Ó ñòàòò³ [73] ðîçãëÿäàºòüñÿ ïîêðèòòÿ ïî-
âåðõí³ åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â ôòîðèäîì àëþì³-
í³þ. Ðîçãëÿíóòî ð³çí³ åôåêòè ïîêðèòòÿ AlF3: (1)
çàñ³á çàõèñòó åëåêòðîä³â, (2) ñåðåäîâèùå äëÿ çà-
õèñòó, (3) ³íã³á³òîð êîðîç³¿ Al ³ (4) ïîãëèíà÷ HF,
à òàêîæ îïèñóºòüñÿ, ùî âèõîäèòü â ðåçóëüòàò³
ïîë³ïøåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê â
çàëåæíîñò³ â³ä ìàòåð³àëó åëåêòðîäà. Îïèñàíî
ìåòîäè ñèíòåçó ³ òðàíñïîðòíèõ âëàñòèâîñòåé
ôàçè AlF3 ³ ðîçãëÿíóò³ ð³çí³ ìàòåð³àëè ç ïîêðèò-
òÿì AlF3, ùî âèêîðèñòîâóâàëè â ë³ò³é-³îííèõ
áàòàðåÿõ. Ââàæàºòüñÿ, ùî AlF3 º îäíèì ñåðåä
íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ ïîë³-
ïøåííÿ òåðì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³, à òàêîæ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê. AlF3 ìîæå óòâîðþâà-
òè á³ëüø ñòàá³ëüíèé øàð ïîêðèòòÿ, í³æ îêñèäè,
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³ çàáåçïå÷óº øâèäøó äå³íòåðêàëÿö³þ/³íòåðêàëÿ-
ö³þ Li+. Îñàäæåííÿ òîíêîãî øàðó AlF3 äóæå ëåãêî
çä³éñíèòè, âèêîðèñòîâóþ÷è ïîïóëÿðíèé ìåòîä
ñï³âîñàäæåííÿ ³ á³ëüø ñêëàäíèé ñèíòåç àòîìíî-
øàðîâîãî îñàäæåííÿ. Ìîæíà ñòâîðèòè òâåðäèé
øàð LiAlF4 ç³ øâèäêîþ ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ, ÿêèé
ñïðèÿº ïåðåíåñåííþ ³îí³â Li+ êð³çü ìåæó åëåêò-
ðîä/åëåêòðîë³ò. ×óäîâà åôåêòèâí³ñòü ïîêðèòòÿ
AlF3 ïðîÿâëÿºòüñÿ â øàðóâàòèõ îêñèäàõ NMC,
ÿê³ ìîæóòü çàáåçïå÷èòè âèñîêó ïèòîìó ºìí³ñòü,
ùî ïåðåâåðøóº 250 ìÀã/ã ïðè ïîì³ðí³é øâèä-
êîñò³ ðîçðÿäæåííÿ.

Íà çàê³í÷åííÿ, ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ôóíäà-
ìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ êîðîç³éíèõ ïðîöåñ³â â
ë³ò³ºâèõ àêóìóëÿòîðíèõ ñèñòåìàõ çìóøóþòü ïå-
ðåãëÿäàòè êîëèøí³ ³ñíóþ÷³ ïîãëÿäè íà ìåõàí³çì
êîðîç³¿, øóêàòè íîâ³ ñïîñîáè áîðîòüáè ç êîðî-
ç³ºþ äëÿ ïîë³ïøåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ïîêàçíèê³â
Ë²À ³ ËÀ.

Âèñíîâêè òà ðåêîìåíäàö³¿ ùîäî ïîäàëüøî¿
ïðîòèä³¿ êîðîç³¿ â Ë²À

Ñïîñîáè âèð³øåííÿ ïðîáëåì êîðîç³¿ ³ äåÿê³
ðåêîìåíäàö³¿ ïðîòèä³¿ êîðîç³¿ íàäàíî â ï³äðîçä-
³ëàõ äàíîãî îãëÿäó.

Â îãëÿä³ ïîêàçàíî, ùî çíà÷íå çíà÷åííÿ â
ïðîòèä³¿  êîðîç³¿ â³ä³ãðàº  ìîäèô³êàö³ÿ ïîâåðõí³
åëåêòðîä³â ³ ñòðóìîçí³ìà÷³â ç óòâîðåííÿì ïîâåðõ-
íåâîãî àíòèêîðîç³éíîãî ïîêðèòòÿ. Àíòèêîðî-
ç³éíà ñïðîìîæí³ñòü ïîêðèòòÿ çàëåæèòü â³ä ïðè-
ðîäè àêòèâíîãî ³ êîíñòðóêö³éíîãî ìàòåð³àëó,
ñîë³, ðîç÷èííèêà ³ äîì³øîê â åëåêòðîë³ò³. Äîñ-
ë³äæåííÿ öüîãî íàïðÿìêó ïðèâåðòàþòü âñå
á³ëüøó óâàãó. Â ïîäàëüøèõ äîñë³äæåííÿõ âàæ-
ëèâî äëÿ âèçíà÷åííÿ ìåõàí³çì³â óòâîðåííÿ ïî-
êðèòòÿ ³ ÷èííèê³â, ùî ñïðèÿþòü ïðîòèä³¿ êî-
ðîç³¿, ðîçøèðþâàòè ï³çíàííÿ ñòðóêòóðè íåâîä-
íîãî åëåêòðîë³òó: â³äîêðåìèòè ñêëàä åëåêòðîë³-
òó íà ì³æôàçí³é ìåæ³ ³ â îá’ºì³ åëåêòðîë³òó ç
âèçíà÷åííÿì êîîðäèíàö³éíîãî ñòàíó ³ òðàíñïîð-
òíèõ õàðàêòåðèñòèê åëåêòðîë³òó.

Â ï³äñóìêàõ îãëÿäó àâòîðè íàãîëîøóþòü íà
âàæëèâîñò³ ïðîáëåì êîðîç³¿, ÿêèõ âîíè òîðêíó-
ëèñÿ ó ñâî¿õ ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ êîíòàêò-
íî¿ êîðîç³¿. Â ïóáë³êàö³ÿõ ¿¿ ÷àñò³øå íàçèâàþòü
ãàëüâàí³÷íîþ. Ï³ñëÿ äåê³ëüêîõ äåñÿòèë³òü, âïðî-
äîâæ ÿêèõ, íà æàëü, íå ïðîÿâëÿâñÿ ³íòåðåñ äî
êîíòàêòíî¿ êîðîç³¿ â Ë²À, ïðèéøëî ðîçóì³ííÿ
âàæëèâîñò³ âèçíà÷åííÿ ¿¿ ìåõàí³çìó äëÿ ïîêðà-
ùåííÿ êóëîí³âñüêî¿ åôåêòèâíîñò³  Ë²À. Êîðèñ-
íèìè â ðîçâèòêó öüîãî íàïðÿìêó ìîæóòü ñòàòè
ðåêîìåíäàö³¿ òåîðåòèê³â êîðîç³¿ ïîä³áíî òîìó,
ÿê öå ñòàëîñÿ ðàí³øå, êîëè ðåêîìåíäàö³¿ òåîðå-
òèê³â Ë²À ñïðèÿëè óñï³õàì ïðîìèñëîâîãî øè-
ðîêîìàñøòàáíîãî âèðîáíèöòâà Ë²À ó âñüîìó

ñâ³ò³.
Çíà÷íî¿ óâàãè çàñëóãîâóþòü ïîäàëüø³ äîñ-

ë³äæåííÿ ç âèçíà÷åííÿì ó÷àñò³ â ïîá³÷íèõ åëåê-
òðîäíèõ ïðîöåñàõ çâ’ÿçóþ÷îãî ³ åëåêòðîïðîâ³ä-
íèõ äîì³øîê ó ñêëàä³ àêòèâíî¿ åëåêòðîäíî¿ ìàñè.
Äî íåäàâíüîãî ÷àñó âêàçàí³ ³íãðåä³ºíòè ââàæà-
ëèñÿ â äîñòàòí³é ì³ð³ ³íåðòíèìè, ïðîòå âèÿâ-
ëÿºòüñÿ, ùî âîíè äåãðàäóþòü ïðè òðèâàëîìó
öèêëóâàíí³ ³ äàþòü íåãàòèâíèé âíåñîê â ïîá³÷í³
ïðîöåñè â êîìïîçèòíèõ åëåêòðîäàõ.
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CORROSION PROCESSES IN BATTERY SYSTEMS
BASED ON NON-AQUEOUS ELECTROLYTES (A
REVIEW)

R.D. Apostolova *, E.M. Shembel

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
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The article presents some new results of the studies of
corrosion processes in lithium battery systems with non-aqueous
electrolytes. The following processes are considered:
electrochemical corrosion of positive and negative electrodes,
corrosion of structural materials, and electrochemical and chemical
decomposition of non-aqueous electrolytes, which occurs
simultaneously with the main electrochemical process. The main
attention is paid to the role of corrosion processes on current
collectors of current sources. Corrosion processes on aluminum
current collector and stainless steel current collector for positive
electrodes of lithium batteries are particularly considered. An
important role of corrosion in the degradation of the lithium
battery is emphasized. Case studies on corrosion in positive
electrodes and lithium electrode are mentioned. Considerable
attention is paid to the contact corrosion in aircraft, with an
emphasis on the need for further studies of this process. The
proposed corrosion mechanisms are considered.

Keywords: lithium batteries; corrosion; electrodes; current
collector; contact corrosion; mechanism; electrolyte
decomposition.
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