
4

Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774 6/8 ( 60 ) 2012

УДК 621.315.592

ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ 
ВЛАСТИВОСТІ ЛІТІЙ-

ІОННИХ ДЖЕРЕЛ СТРУМУ 
НА ОСНОВІ ФТОРИДУ 

ЗАЛІЗА

П . І .  К о л к о в с ь к и й
Iнженер	І	категорії*

Контактний	тел.:	099-901-18-23
Е-mail:	Pavlokolkovskyy@mail.ua

Б . К .  О с т а ф і й ч у к
Член-кореспондент	НАНУ,		

доктор	фізико-математичних	наук,	завідувач	кафедри*
Контактний	тел.:	097-249-28-22

Е-mail:Ostafiychuk@mail.ua
В . В .  М о к л я к

Кандидат	фізико-математичних	наук,	науковий	співробітник	
Інституту	металофізики	ім.	Г.В.	Курдюмова	НАН	України

Бул.	ак.	Вернадского,	36,	м.	Київ,	Україна,	03680
Контактний	тел.:	066-601-04-86

E-mail:	mvvmcv@mail.ru
*Кафедра	матеріалознавства	і	новітніх	технологій

Прикарпатський	національний	університет	імені	В.	Стефаника
вул.	Шевченка,	57,	м.	Івано-Франківськ,	Україна	76025

В роботі представлено апробацію 
термічно відпаленого фториду 
заліза FeF3•3H2O в якості катодно-
го матеріалу для літій-іонного дже-
рела струму (ЛІДС). Результати 
відображені в дослідженнях імпедансної 
спектроскопії і розрядних характери-
стиках сформованих ЛІДС. Питома 
ємність електрохімічного джерела на 
основі FeF3 перевищує характеристи-
ки з вихідним матеріалом, гідратованої 
форми FeF3, на 70%

Ключові слова: гідратовані форми 
фторидів заліза, інтеркаляція, літій-
іонні джерела струму

В работе представлена апробация 
термически отожженного фторида 
железа FeF3•3H2O в качестве катод-
ного материала для литий-ионного 
источника тока (ЛИИТ). Результаты 
отражены в исследованиях импеданс-
ной спектроскопии и разрядных харак-
теристиках сформированных ЛИИТ. 
Удельная емкость электрохимическо-
го источника на основе FeF3 превыша-
ет характеристики с исходным мате-
риалом, гидратированной формы FeF3, 
на 70%

Ключевые слова: гидратированные 
формы фторидов железа, интеркаля-
ция, литий-ионные источники тока

1. Вступ

Вивчення електрохімічних процесів, які відбуваються 
в літій-іонних джерелах струму мають вагоме значення 
для живлення сучасної електротехніки. Мета експери-
ментальних досліджень джерел живлення - отримання 
максимально можливих енергетичних характеристик, 
пошуком ефективних електродних матеріалів. Найбільш 
поширеними на сьогодні вважаються Li/MnO2, Li/V2O5, 
що володіють питомою енергією порядку 200 Вт·год/кг  
[1], С - 744 Вт·год/кг [2], TiO2 - 1000 Вт·год/кг,  
Fe2O3 -1100 Вт·год/кг [3], FeF2 – 1100 Вт·год/кг [4].

Дана робота стосується апробації безводного фто-
риду заліза в якості катодної композиції ЛІДС. Фторид 
заліза FeF3 є перспективним матеріалом для катодів 
ЛІДС. Перевагами застосування FeF3 в ЛІДС є порів-
няно висока напруга відкритого кола (до 4 В), питома 
ємність на рівні 200 мА×год/г. Незважаючи на значну 
зацікавленість даною проблематикою, в літературі від-
сутні дослідження впливу умов отримання на струк-

турні параметри фториду заліза, кінетичні характерис-
тики струмоутворюючих процесів, що відбуваються в 
ЛІДС, а також на їх енергоємнісні параметри. 

Теоретична ємність ЛІДС на основі FeF3, відносно 
іонів літію рівна 236 мАгод/г, експериментально вста-
новлена ємність становить 237 мАгод/г [5].

Результати досліджень безводного фториду заліза 
як катодного матеріалу, що представлені в роботі отри-
мані за допомогою імпедансної і месбауерівської спек-
троскопії. Енергетичні характеристики визначалися 
шляхом розряду, сформованих моделей ЛІДС, на основі 
дегідратованої форми FeF3, струм розряду 100 мкА.

2. Об’єкти і методи дослідження

Вимірювання кінетичних параметрів процесу ін-
теркаляції іонів літію проводилося в сконструйованих 
макетах із застосуванням двоелектродної схеми. Като-
ди діаметром 25 мм виготовлялися шляхом нанесення 
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синтезованого матеріалу масою 30 мг у вигляді коло-
їдної пасти на нетканий поліпропілен із застосуванням 
в якості дисперсійного середовища розчину зв’язуючого 
компонента (полівінілденфториду) в ацетоні. Анодом виА-
користовували металічний літій, в якості електроліту -  
1М розчин LiBF4 в γ-бутиролактоні. Компонування ма-
кету ЛІДС проводилося в атмосфері осушеного аргону. 
Для детального дос лід ження пе ребігу струмо утво рю-
ючих реакцій, розряд ко мірки здійс ню ва ли у галь ва но-
ста тичному режимі при струмі розряду 100 мкА.

Кінетичні закономірності літієвої інтеркаляції 
досліджувалися в скон струйо ва них макетах із засто-
суванням дво елект родної схе ми методом імпедансної 
спектроскопії в діапазоні частот 10-2 ÷ 105 Гц за допомо-
гою вимірювального комплекса “AUTOLAB-12” фірми 
“ECO CHEMIE” укомплектованого комп’ютерними 
програмами FRA-2 та GPES.

3. Результати та їх обговорення

Вихідним прекурсором для дегідратованого FeF3 ви-
користано комерційний FeF3×3Н2О (Хім реактиви, хч),  
який згідно даних рентгенофазового аналізу (РФА) 
він являє со бою суміш β-FeF3×3Н2О (ICSD #14134) [6] 
та безводного FeF3, крис талографічні параметри якого 
дуже близь кі до да них от ри маних авторами [7]. 

Отримання дослідженої форми фториду заліза про-
водилося стадійним термічним відпалом при 150 оС 
(1 год, видалення фізичної води) та 250 оС (2 год, ви-
далення кристалічно зв’язаної, адсорбованої води) в 
потоці осушеного аргону. Згідно даних РФА і месба-
уверівської спектроскопії (МС), відпалений порошок 
є: безводний FeF3 - відносний вміст якого становить 
60-65%; FeOOH - 25-30%; Fe2O3 - (гематит) 5-10%.

На рис. 1 представлені розрядні характеристики 
ЛІДС на основі гідратованої форми катоду FeF3×3Н2О 
(крива 1), FeF3×3Н2О із додавання струмопровідної 
добавки – ацетиленової сажі (крива 2), дегідратованої 
форми FeF3 (крива 3). Як видно з рисунка, найменша 
ємність - 360 А×год/кг, притаманна вихідному матеріалу 
при значенні напруги 0,5 В. При додаванні до цього ма-
теріалу струмопровідної добавки кількістю 20% вдалося 
збільшити ємність ЛІДС до 900 А×год/кг. Як показують 
екпериментальні дослідження, можна досягнути кра-
щих характеристик використовуючи термічний відпал 
матеріалу без додавання струмопровідної добавки (рис. 
1, крива 3), що використовувалося в роботі. Розрядній 
кривій безводної форми FeF3 притаманна широка гори-
зонтальна ділянка в діапазоні значень питомої ємності 
200–1200 А×год/кг після якої відбувається різкий спад 
напруги відкритого кола. При глибокому розряді (до 
значення 0,5 В) досягнуто величини питомої ємності 
1300 А×год/кг. В табл. 1 наведено результати питомих 
енергетичних характеристик ЛІДС сформованих на 
основі досліджених матеріалів.

Таблиця	1

№ 
з/п

Матеріал
С, 

А·год/кг
E, Вт·год/кг х

1 FeF3×3Н2О 360 756 1,5

2 FeF3×3Н2О+20%АС* 900 1800 3,8

3 FeF3 1380 3036 5,5

Властивості електрохімічного впровадження іонів 
Li+ в катодний матеріал досліджувалися методом імпе-
дансної спектроскопії.

Етапність процесу розряду простежується на діа-
грамах Найквіста, отриманих для ЛІДС з катодом на 
основі безводого фториду заліза (рис. 2).

На всьому діапазоні зміни ступеня впровадження 
(0 ≤ х ≤ 0,4) залежність Z'(-Z") складається з низькочас-
тотної вітки з кутовим коефіцієнтом більшим 1 та висо-
кочастотної дуги півкола. З ростом параметру х радіус 
півкола зменшується з одночасним розмиттям зони 
переходу між високо- та низькочастотною областями, 
також з одночасним зменшенням кута нахилу прямо-
лінійної ділянки діаграми до значення 45оС.

Рис.1.	Розрядні	криві	ЛІДС	з	катодом	на	основі	FeF3×3Н2О	
(1),	FeF3×3Н2О	із	додавання	струмопровідної	добавки	(2),	

дегідратованої	форми	FeF3	(3)

Рис	2.	Діаграми	Найквіста	модельного	ЛІДС	з	катодом	на	
основі	безводного	фтриду	заліза	FeF3

Криві з катодом на основі безводного фтриду заліза 
являють собою асиметричне півколо в області середніх 
частот в залежності від значення х, під різним ку-
том нахилу до дійсної осі. Для інтерпритації отри-
маних результатів проводився підбір еквівалентної 
електричної схеми, яка б задовільно описувала 
поведінку досліджуваної системи у всьому діапазоні час- 
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тот. Для цього нами була запропонована еквівалентна 
схема, зображена на рис. 3.

Рис.3	Еквівалентна	схема	для	процесу	впровадження	іонів	
літію	в	матеріал	FeF3

У даній схемі R1 опір електроліту, підвідних 
контактів і провідників. Для першого етапу моделюван-
ня, першу ланку (R2-CPE2) можна пов’язати з процеса-
ми дифузії через межу розділу електрод / електроліт 
[8]. Наступна ланка (R4-CPE1), яка являє собою 
дугу в середньочастотні області, виникає внаслідок 
ускладнення переносу заряду через границю розділу  
електрод / електроліт. Ланка R3-CPE3 відповідає 
сповільненій дифузії впровадження частинок в об’єм 
катодного матеріалу.

Для першого етапу (0 ≤ х ≤ 0,4) ланка (R2-CPE2) 
відсутня. Ємність подвійного електричного шару на 
поверхні змінюється немонотонно. Водночас спосте-
рігається різкий спад параметра R1. Як відомо, елек-
трохімічне впровадження літію із розчину в електрод 
супроводжується утворенням на його поверхні так 
званої твердоелектролітної проміжної фази, яка при-
зводить до значного зростання внутрішнього опору 
джерела струму [9-11]. Зна чен ня параметру CPE1 мо-
нотонно спадає, що відповідає за поступовий перехід 
елемента CPE1 до імпедансу Варбурга. Водночас спо-
стерігається така ж зміна характеру ходу низькочас-
тотної частини залежності Z¢(w-1/2) від одно- до дво-
стадійного виду. Все це відбувається при зменшення 
опору електроліту.

Значення параметрів ЕЕС, які описують діаграми 
найквіста, отримані для ЛІДС на основі FeF3 представ-
лені в табл. 2

Використовуючи методику аналізу залежностей 
ReZ (ɷ-1/2), розраховувався коефіцієнт дифузії Li+ в 
катодному матеріалі FeF3. Виявлено, що коефіцієнт 
дифузії (рис. 4) зменшується від 10-11 до 10-14 см2/с із 
збільшенням ступеня впровадження іонів літію х в 
структуру матеріалу.

Рис.	4.	Залежність	коефіцієнта	дифузії	Li+	в	катоді	від	
молярного	вмісту	Li+	на	1	моль	FeF3

4. Висновки

1. Отримано дегідратований FeF3 методом 
стадійного відпалу вихідного прекурсора FeF3 
3H2O.

2. Досліджено безводний FeF3 як катодний 
матеріал, при застосуванні його в ЛІДС. Досяг-
нуто значення питомої ємності до 1300 А×год/кг,  
яка на 70% перевищує ЛІДС на основі 
гідратованого фториду заліза. 

3. Виявлено що при додаванні до FeF3•3H2O 
струмопровідної добавки ємність ЛІДС 
збільшується в 2,5 рази відносно вихідного 
матеріалу.

4. За допомогою імпедансної спектроскопії отри-
мано діаграми Найквіста і визначено коефіцієнт 
дифузії, який становить 10-11-10-14 см2с-1.
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Abstract
The article presents the testing of thermally annealed iron fluoride FeF3·3H2O as a cathode material for lithium-

ion power source (LIPS). The advantages of application of FeF3 in LIPS is a relatively high voltage of an open 
circuit (up to 4 V) and specific capacity at 200 mA h/g. Obtaining of the studied form of iron fluoride was carried 
out by phased thermal annealing at 150 °C (1 h, removal of physical water) and 250 °C (2 h, removal of crystal 
adsorbed water) in the flow of drained argon. The results are revealed in the research of impedance spectroscopy 
and discharge characteristics of formed LIPS. It was determined that, for the increase of energy characteristics of 
LIPS the method of thermal annealing of FeF3·3H2O is more efficient than the addition of conductive additives to 
the cathode mixture. The discharge curve of anhydrous form of FeF3 is characterized by the broad horizontal area 
within the range of values of specific capacity 200-1200 A·h / kg, after which there is a sharp decline in voltage of 
the open circuit. With deep discharge (to 0.5 V) we have reached the values of specific capacity 1300 A·h/kg, that 
exceeds at 70% the specific characteristics of LIPS based on hydrated forms of FeF3.

Keywords: hydrated forms of iron fluoride, intercalation, lithium-ion power source. 
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Для густини ймовірності появи турбулент-
них вихорів різної інтенсивності одержано 
залежність, яку названо гранично гіперболічним 
законом розподілу. Визначено його пара-
метри. Цей закон виведено із принципу мак-
симуму ентропії. Автори вважають, що така 
залежність відповідає найбільш раціональному 
(економному) розподілу кінетичної енергії між 
турбулентними вихорами

Ключові слова: гіперболічний розподіл, 
розподіл турбулентних вихорів, енергія турбу-
лентних пульсацій, турбулентний спектр

Для плотности вероятности обнаружения 
турбулентных вихрей различной интенсивно-
сти получена зависимость, названная предель-
но гиперболическим законом распределения. 
Определены его параметры. Этот закон выведен 
из принципа максимума энтропии. Авторы счи-
тают, что такая зависимость соответствует 
наиболее рациональному (экономному) распреде-
лению кинетической энергии среди турбулентных 
вихрей

Ключевые слова: гиперболическое распределе-
ние, распределение турбулентных вихрей, энергия 
турбулентных пульсаций, турбулентный спектр


