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 Л.С. Яблонь
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Ключовими завданнями прикладної фізики на сьо​год​ні є розробка нових та вдосконалення існуючих мобільних електрохімічних джерел струму, збільшення питомих ємності та потужності яких є кри​тично важливими факторами для розвитку цілих галузей економіки. Фак​то​ри, що стиму​люють ці процеси – необхідність переходу на електричний транс​порт, збільшення числа варіантів портативної електроніки та елект​ро​інст​рументу. При цьому особливу вагу отримують  оборотні літієві дже​рела стру​му (ЛДС), які на сьогодні є оптимальним варіантом перетворення хімічної енер​гії в електричну. Пошук шляхів підвищення енергії та потужності ЛДС відбувається в напрямку розробки нових електродних матеріалів з оп​ти​мі​зо​ваними та узгодженими структурними, морфоло​гічними та електрохімічними влас​тивостями. Застосу​вання наноструктурованих матеріалів доз​во​ляє через вплив роз​мір​них ефектів оптимі​зувати процеси переносу заряду в елект​роді. Одним з найбільш перспективних катодних матеріалів в цьому плані є трифторид заліза FeF3, що пов’язано з стабільністю його крис​та​лічної структури (результат сильних іонних зв’язків метал-ліганд), по​рів​ня​но ви​сокою на​пру​гою відкритого кола (до 4 В) та відносно малою молярною ма​сою, максимальна тео​ре​тична питома ємність матеріалу складає 712 А·год/кг. Та​ким чином, три​фто​рид заліза є конкурентом домінуючого сьогодні на ринку ка​тодного матеріалу на основі LiCoO2 та іншої перспективної сполуки LiFePO4.
Водночас, можна виділити такі основні причини, які зумовлюють недос​тат​ню індустріалізацію катодних матеріалів на основі трифториду заліза: низь​ка електро​провідність діелектрика та чутливість до вологи. Незважаючи на знач​ну за​ці​кав​ле​ність да​ною проблематикою, процес дегідратації гідратів трифториду заліза залишається порівняно мало дослідженим. При цьому в лі​те​ратурі наводяться суперечливі дані стосовно температурних режимів отримання безводних форм трифториду заліза та відсутні дос​лід​ження впливу присутності додаткових фаз оксидів заліза на енерго​ємнісні параметри ЛДС. Іс​нуючі фрагментарні по​ві​дом​лен​ня не дають ці​ліс​ної кар​тини даних процесів, що в свою чергу не доз​воляє прогнозувати перс​пек​ти​ви прак​тичного ви​користання гідратованих і безводних трифторидів заліза в технології літієвих джерел струму.
Таким чином, комплексне дослідження закономірностей утворення нано​дис​персного трифториду заліза з різним ступенем гідратації та його безводних форм, нанокомпозитів FeF3 / (-Fe2O3, систем змішаної валентності Fe2F5(хH2O, дос​лідження особливостей морфології, кристалічної та магнітної струк​тур да​них матеріалів і ап​ро​бація їх в якості основи для катодів ЛДС є важ​ливою нау​ково-практичною задачею, яка і визначає актуальність ди​сер​та​ційної роботи.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалася в наукових лабораторіях кафедри мате​ріало​знавст​ва і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний універ​си​тет імені Василя Стефа​ника» і у спільній навчально-науковій лабораторії фізики магнітних плівок Інсти​ту​ту метало​фі​зи​ки ім. Г.В. Кур​дю​мова НАН України та ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» і є складовою наукових проектів “Електродні матеріали на основі нанорозмірних залізовмісних сполук для електро​хімічних пристроїв генерації та накопичення електричної енергії” (№ 0114U001128), “Наноматеріали в пристроях генерації та накопичення електричної енергії” (CRDF/USAID, UKX 2-9200-IF-08 та МОН України, № 0109U007767).
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення законо​мір​нос​тей змін кристалічної та магнітної мікроструктур гідратованих форм три​фто​ридів заліза в процесі термічного розкладу, отримання ультрадисперсних три​фто​ридів заліза з різ​ним ступенем гідратації, нанокомпозитів FeF3 / (-Fe2O3 і систем змішаної валентності Fe2F5(хH2O в нанорозмірному стані та з’ясування особливостей перебігу електрохімічних процесів в ЛДС з като​да​ми на основі цих матеріалів.
Для досягнення вказаної мети вирішувалися наступні наукові завдання:

· встановлення закономірностей термічного розкладу тригідрату трифториду заліза в потоці аргону, атмосфері продуктів розкладу і на повітрі;
· дослідження процесів трансформації кристалічної та магнітної мікроструктур нанодисперсних трифторидів заліза в процесі дегідратації, а та​кож формування нанокомпозитів FeF3 / (-Fe2O3 і систем змішаної валентності Fe2F5(хH2O;
· аналіз впливу умов синтезу на особливості структурних та морфо​ло​гіч​них характеристик отриманих матеріалів;
· встановлення залежності перебігу процесів заряду та розряду в макетах ЛДС з катодами на основі отриманих матеріалів від їх структурно-морфологічних параметрів;
· з’ясування впливу електрохімічно інтеркальованих іонів літію на крис​та​ліч​ну та магнітну мікроструктури катодного матеріалу на основі ультрадисперсних трифторидів заліза;
· дослідження енергетики і кінетики струмотворчих реакцій в ЛДС з катодами на основі ультрадисперсних трифторидів заліза різної ступені гідратації.

Об’єкт дослідження – трансформація кристалічної та магнітної мікроструктури у гідратованих і безводних формах трифторидів заліза в на​нодисперсному стані, нанокомпозити FeF3 / (-Fe2O3, системи змішаної ва​лент​ності Fe2F5(хH2O та проблематика процесу застосування даних матеріалів в якості ка​тодів ЛДС.
Предмет дослідження –взаємозв’язок між умовами отримання, струк​тур​ними і морфологічними характеристиками ультрадисперсних трифторидів заліза, нанокомпозитів FeF3 / (-Fe2O3, систем змішаної валентності Fe2F5(хH2O та кінетичними параметрами процесу розряду ЛДС з катодами на їх основі.
Методи дослідження: рентгенофазовий аналіз (РФА), диференціально-термічний аналіз (ДТА) та термогравіметрія (ТГ), месбауерівська спектроскопія (МС), адсорбційна порометрія, растрова електронна мікроскопія (РЕМ), імпедансна спектроскопія, вольтаперометрія, засоби математичної обробки результатів експерименту.
Наукова новизна отриманих результатів:

1. Уточнено кристалографічний базис структури β-FeF3·3H2O.
2. Вперше проведено комплексний порівняльний аналіз продуктів розкладу тригідрату трифториду заліза в різних атмосферах.
3. Вперше встановлено умови фазового переходу β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O.

4. Вперше проведено апробацію нанокомпозитів гідратована фор​ма / без​вод​на форма FeF3 і r-FeF3 /гематит в якості катодних композицій ЛДС та показано їх придатність до використання у вторинних джерелах струму.
5. Вперше синтезовано сонохімічним методом та апробовано в якості основи катодної композиції ЛДС ультрадисперсний Fe2F5(2H2O 
6. Вперше в інтеркальованих катодах на основі фторидів заліза зафіксовано утворення невідомої раніше фази Li6Fe2F12 із структурою типу гранату.
Практичне значення отриманих результатів.
Експериментальні результати дисертаційної роботи дозволили встановити технологічні умови отримання трифторидів заліза заданого ступеня гідратації та прогнозувати вміст гематиту в кінцевому продукті. Здійснені в роботі рентгеноструктурні дослідження сполук β-FeF3·3H2O та Li6Fe2F12 доповнюють кристалографічні бази даних, що відкриває можливість підвищення точності ідентифікації фазового складу матеріалів даного типу. Встановлено, що нанокомпозити типу гідратована форма / безводна форма FeF3 і нанокомпозити на основі фази r-FeF3 із включенням гематиту є придатними до використання у вторинних джерелах струму в якості високопотужних катодних матеріалів, про що свідчать їх питомі енергетичні параметри (значення питомих енергії та потужності ЛДС, отримані після 50 циклу заряду/розряду, становлять ≈ 200 Вт·год/кг та ≈ 50 Вт/кг відповідно).
Особистий внесок здобувача: 
· участь у постановці наукових задач та плануванні методів їх ви​рі​шен​ня, обґрунтування вибору об’єктів та методів дослідження [1-5, 8, 11-15];

· проведення рентгеноструктурних, месбауерівських та морфологічних досліджень от​ри​маних матеріалів [1-3 5, 9, 10, 12];

· проведення термогравіметричних досліджень [2, 12];

· виготовлення катодів на основі отриманих матеріалів, формування макетів ЛДС та проведення електрохімічних досліджень [1, 4, 6, 7, 11, 14, 15];

· математична обробка отриманих результатів [1-4, 7, 11, 12, 14, 15];

· участь у створенні узагальнюючих теоретичних моделей та оцінка меж їх за​сто​сування [1, 2, 5-12, 14, 15];

· участь в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-15].

Апробація результатів дисертації. 

Представлені в дисертаційній роботі результати доповідалися та обгово​рю​валися на: ХV Відкритій науково-технічній конференції з проблем електроніки та інфокомунікаційних систем (Львів, Україна, 2012), ІІІ Всероссийской молодежной конференции с элементами научной школы «Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества» (Москва, Россия, 2012), NanoEuroMed 2011, (Uzhgorod, Ukraine, 2011), ІIІ Міжнародна конфе​ренція «Сучасні проблеми фізики конденсованого стану» (Київ, Україна, 2012), XV International conference on phisics and technology of thin films and nanosystems (Ivano-Frankivsk, Ukraine, 2015).
Публікації. Матеріали дисертаційної роботи викладені в 15 наукових публікаціях, у тому числі в 10 статтях опублікованих у фахових наукових журналах, зокрема 2 з них опубліковані у фахових журналах, які внесені до реєстру міжнародних науковометричних баз, матеріалах 5 міжнародних конференцій.
Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається з вступу, чотирьох розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Робота викладена на 156 сторінках, містить 70 рисунків та 23 таблиці. Бібліографічний список включає 120 літературних джерел.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ 

У вступі обґрунтована актуальність теми дисертації, сформульовано мету і основні завдання дослідження, визначено об’єкт і предмет досліджень, представлено наукову новизну отриманих результатів і практичну цінність роботи. Розкрито зв'язок роботи з науковими програмами і планами, подана інформація про особистий вклад дисертанта в опубліковані роботи, представлено відомості щодо апробації результатів досліджень.
Перший розділ містить критичний огляд літературних джерел. Висвітлено загальний стан досліджуваної проблеми, розглянуто методи та технологічні умови отримання нанодисперсних форм фторидів заліза (ІІІ) для катодів ЛДС, що працюють за інтеркаляційним принципом, а також вплив умов отримання та подальшої модифікації нанодисперсних матеріалів на їх електро​хімічні властивості. Проведено аналіз досліджень їх кристалічної та маг​нітної мікроструктури. Висвітлено основні механізми інтеркаляції Li+ в струк​туру катодних матеріалів на основі оксидів та фторидів металів і моделі, які описують функціонування ЛДС. Проаналізована макрокінетична теорія про​це​сів в електрохімічних системах літій-йоного типу, показана їх роль при вико​ристанні нанорозмірних матеріалів на основі трифторидів заліза різної ступені гідратованості при створенні електродів ЛДС, а також представлено дані про їх основні енергетичні параметри. Зроблено висновок про неповноту літературних даних щодо умов отримання безводних форм трифториду заліза та можливості використання в ролі катодних матеріалів композитів із вклю​чен​ня​ми гідратованих форм трифториду заліза і гематиту, також проаналізовано шляхи покращення енергоємнісних характеристик ЛДС, сформованих на їх основі.
В другому розділі описано реалізовані методики отримання досліджуваних зразків шляхом стадійного термічного розкладу тригідрату трифториду заліза в потоці аргону, атмосфері продуктів розкладу та на повітрі при різних температурах. Проведено порівняльний аналіз формування нанокомпозитів типу MeX/(-Fe2О3, де MeX = r-FeF3, (-Fe2O3, TiO2.
Для отримання інформації про фізичні процеси, що протікають при термообробці вихідного матеріалу, проводився аналіз кривих ТГ, ДТА та ДТГ, отриманих на синхронному термічному аналізаторі STA 449 Jupiter в режимі лінійного нагріву із швидкістю 5оC/хв. Фазовий склад та структура отриманих зразків та катодів на їх основі визначалися рентгеноструктурним методом на дифрактометрі ДРОН-3 з фо​ку​су​ван​ням рентгенівських променів за Брегом-Брен​тано у випромінюванні мідного аноду. Для вивчення магнітної мікроструктури досліджуваних матеріалів використано мес​бауе​рівсь​ку спектроскопію (прилад MS-1104 Еm, Со57(Cr), калібрування відносно (-Fe). Дослідження морфології поверхні здійснено на растровому електронному мікроскопі JSM-6700F. Визначення структурно-адсорбційних характеристик матеріалів проводили за допомогою адсорбції азоту на автоматичному сорбтометрі Quantachrome Autosorb (Nova 2200e).
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Потенціодинамічні та гальвано​статич​ні дослідження сформованих ЛДС проводи​ли​ся на 8‑канальному заряд / розрядному стен​ді «Tionid». Імпедансні спектри ЛДС от​ри​мували з використанням імпедансного спек​трометра Autolab PGSTAT12/FRA-2 у діапазоні частот 10-2‑105 Гц. Розшифровку ім​педансних спектрів здійснювали з вико​рис​танням електричних еквівалентних схем, що базуються на основі моделей Рендлса-Ешлера та Войта, та які були попередньо ап​ро​бовані для ЛДС, де в якості катодних ма​те​ріалів використовували синтезовані золь-гель методом анатаз та залізо-ітрієвий гранат. 
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У третьому розділі пред​став​лено результати досліджень крис​талічної та магнітної струк​ту​ри тригідрату трифториду за​лі​за та продуктів його термічного відпалу в потоці аргону, ат​мос​фе​рі продуктів роз​кладу та на повітрі. Виявлено, що базис крис​талічної струк​тури β-FeF3·3H2O, PDF: 85-0404, ICSD #14134 є по​мил​ковим, про що свід​чить від​мін​ність теоре​тично роз​ра​хо​ва​ної на його основі диф​рак​то​гра​ми (рис. 1.) від ре​зуль​татів отри​маних в даній роботі і зафік​со​ва​ними в цілому ряді лі​те​ратурних джерел, зокре​ма PDF: 32-0464, а саме відсутність реф​лексу (101) та перерозподіл ін​тенсив​нос​ті решти рефлексів при збере​женні їх ку​то​вих позицій. За​про​поновано нові зна​чен​ня коор​динат іонів F- та O2- в пози​ціях (8g), що призводить, згідно прове​де​ного моделювання (рис. 2.), до усу​нення спотворення октаедричних пози​цій іонів Fе3+, зміщення еквато​ріаль​ної площини вздовж осі OZ до ви​рів​нюван​ня міжатомних відстаней типу Fe – F. При використанні уточненого базису на теоретичній дифрактограмі спос​теріга​ється поява рефлексу (101) та відбувається пере​розподіл інтенсивності решти рефлексів, що призводить до повного співпадіння з експе​ри​ментально отриманою дифрактограмою.

Для дослідження процесу дегідратації β-FeF3·3H2O нами застосовано метод термогравіметрії в різних атмосферах (рис. 3): в пото​ці аргону, в атмосфері продуктів розкладу та на повітрі. Встановлено, що термічний розклад β-FeF3·3H2O при безперервному нагріві зі швидкістю зміни температури 5оC/хв в усіх використаних атмосферах відпалу спри​чиняє інтенсивну дегідра​тацію вихід​ної фази в діапазоні температур  ≈ 115-225оC. Згідно резуль​татів рентгено​фазо​вого аналізу та месбауерівської спектро​скопії проб відібраних при температурах 400, 425, 450, 500 та 600оC, має місце одно​часний перебіг фазових переходів:

β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O

HTB-FeF3·0,33H2O ( HTB-FeF3
HTB-FeF3 ( r-FeF3
r-FeF3 ( Fe2О3
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Наявність надлишкового парціального тиску водяних парів над поверхнею ма​теріалу при застосуванні атмосфери продуктів розкладу зменшує інтенсивність про​цесу дегідратації порівняно із розкладом в потоці аргону, внаслідок чого роз​ши​рю​ються межі існування метастабільної фази із струк​турою гексагональної воль​фрамової бронзи (НТВ) до температур >500оC, однак водночас стимулює зростання швидкості пірогідролізу при подальшому підвищенні температури до 600оC.
Виявлено, що перекривання ендо- та екзопіків на ДТА кривих в діапазоні температур ≈ 425-480оC при термічному розкладі в потоці аргону та в атмосфері продуктів розкладу, які відповідно характеризують процеси дегід​ратації та пірогідролізу, спричиняє забарвлення кінцевого продукту характерне для зв’язків типу Fe – О і свідчить про відсутність можливості отримати даним способом монофазний r-FeF3 незалежно від застосованої атмосфери відпалу. При цьому отримана фаза r-FeF3 перебуває в суперпарамагнітному стані, що свідчить про нанорозміри часток даної фази, і лише при температурах вищих 425оC формується магніто​впорядкована структура. Вико​ри​с​тання кисневмісної атмосфери спри​чиняє початок процесу пірогідролізу при нижчих температурах (330оC) і збільшує швидкість перебігу даної реакції, про що свідчить фазовий склад відібраних проб.
Беручи до уваги результати тер​мо​гравіметричного аналізу для отримання без​водного FeF3, було застосовано стадійний термічний відпал: 1) попередня де​гід​ратація при температурі 150оC на протязі 2 годин з наступним підняттям тем​пера​ту​ри до вибраного значення; 2)  відпал впродовж 2 годин. На основі спів​ставлення ре​зуль​татів рентгено​фазо​вого аналізу та месбауерівської спектро​скопії (рис. 4) встановлено, що засто​сований спосіб термообробки дозволяє ста​білізувати процес розкладу фази β-FeF3·3H2O та відкриває мож​ли​вість частково розділити фазові переходи β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O, HTB-FeF3·0,33H2O ( HTB-FeF3, HTB-FeF3 ( r-FeF3 по температурній шкалі. При застосуванні атмосфери продуктів розкладу надлишковий пар​ціальний тиск водяних парів, який виникає при цьому, запобігає інтенсивній де​гідратації фа​зи β-FeF3·3H2O, спричиняє фазовий перехід β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O при температурі 145-150оC та зумовлює стабільне існування фази HTB-FeF3·0,33H2O при подальшому нагріві до 250оC. При термічному розкладі на повітрі головну роль відіграє процес пірогідролізу, який розпочинається при температурах вищих 300оC, і є визначальним починаючи із температури відпалу 425оC, за якої матеріал повністю перетворюється на монофазний гематит. При відпалі в потоці аргону за температури 400оC фаза r-FeF3 перебуває у супер​па​ра​маг​ніт​ному стані, оскільки середній розмір частинок становить 13-14 нм. При піднятті температури 2 стадії відпалу до 425оC зафіксовано [image: image6.wmf]100
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перехід “суперпарамагнітний стан – магніто​впоряд​кований стан” для фази r-FeF3 внаслідок різкого зростання середніх розмірів ОКР до 25 нм.
Матеріал, відпалений при 200оС на повітрі, застосовувався в якості прекурсора при сонохімічному синтезі гідратованих фторидів заліза змішаної валентності. 
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Приготований в оцтовій кислоті колоїд піддавався ультра​звуковій обробці протягом 1 год при температурі 80оС з випаро​ву​ван​ням, після чого гель просушувався при тем​пе​ратурі 70-80оС (зразок S1). Основною фазою цього ма​теріалу є Fe2F5(7H2O (рис. 5). Анало​гічний ре​зуль​тат отримувався при ультра​звуковій об​робці суспензії, в склад якої до​дат​ково вво​дилося 10 мас.% ацетиленової сажі та по​верхнево активна речовина (S2). В результаті витримки отриманого ма​те​ріа​лу при 150оС протягом 1 год (S3), до​мінуючою стає фаза Fe2F5(2H2O, вміст якої становить 75-80% (рис.5, в). Додат​ко​во за​фіксовано наявність фаз HTB-FeF3·0,33H2O та r-FeF3.

Хід де​гід​ра​та​цій​ного про​цесу описується наступним чином:

Fe2F5(7H2O ≡ [Fe(H2O)6]2+[FeF5(H2O)]2-↔Fe2+Fe3+F5(2H2O +5H2O.
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Кристалічна структура Fe2F5(2H2O складається з шарів октаедрів, сформованих з іонів кисню та фтору, в центрі яких зна​хо​дяться іони заліза, причому спо​стерігається пошарове розмі​щення дво- та трива​лент​ного заліза. Месбауерівський спектр матеріалу є супер​по​зицією кількох дублетних компонент (рис. 6). В нашому випадку дві компоненти зі зна​чен​нями квадрупольного роз​щеплення більшим 2 мм/с можна одно​значно поставити у від​по​від​ність з іонами Fe2+ які локалізовані у двох крис​талічно​нееквіва​лентних позиціях гратки. Інші дві компо​ненти відповідають двом типам магнітоне​еквіва​лент​них іонів Fe3+. Співвідношення віднос​ного вмісту Fe2+/Fe3+ для S3 становить 0,92, тоді як для матеріалу S1 цей параметр становить 1,83. Для цієї сис​теми месбауерівський спектр містить тільки одну компоненту, яка відповідає фазі з Fe3+.                                                                    Таблиця 1.
Параметри відібраних матеріалів для подальшого дослідження в ЛДС.
	Умови отримання
	Фазовий склад
	ОКР, нм
	S,

м2/г


	вихідний матеріал (V0)
	(100%) β-FeF3·3H2O
	53
	–

	дегідратація при 150оС, 2 год.

атмосфера продуктів розкладу (V1)
	(100%) HTB-FeF3·0,33H2O
	38
	40

	двостадійний відпал при 150оС та 350оС по 2 год. в потоці аргону (V2)
	(60%) r-FeF3 (СП)

(40%) HTB-FeF3·0,33H2O
	13

27
	50

	двостадійний відпал при 150оС та 425оС по 2 год. в потоці аргону (V3)
	(78%) r-FeF3 (МВ)

(8%) α-Fe2O3 (МВ)

(14%) α-Fe2O3 (СП)
	25

14


	35

	відпал при сталій швидкості зміни температури 5оC/хв до досягнення 450оС без витримки в потоці аргону (зразок V4)
	(82%) r-FeF3 (МВ)

(12%) α-Fe2O3 (МВ)

(6%) α-Fe2O3 (СП)
	25

14


	30

	матеріал отриманий сонохімічним методом з наступним відпалом при 150оС, 1 год. (S3)
	(80%) Fe2F5(2H2O

(10%) HTB-FeF3·0,33H2O
(10%) r-FeF3 (СП)
	15

25

15
	–


Примітка: 
СП – суперпарамагнітний стан; МВ – стан магнітного впорядкування;
S – площа питомої поверхні (м2/г).
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Зважаючи на складний фазовий склад отриманих матеріалів, а також з метою оцінки використання в літієвих джерелах струму гідратованих форм трифториду заліза, нанокомпозитів типу гідратована форма / безводна форма FeF3 і нанокомпозитів на основі фази r-FeF3 із включенням гематиту, для подальших електрохімічних досліджень, нами обрано наступні зразки (табл. 1). 

При цьому зразки V3 та V4 – нанокомпозити r-FeF3/α-Fe2O3, які містять приблизно однакову кількість гематиту, але відрізняються морфологією (рис. 7). Для всіх зразків характерною є наявність агломератів мікронних розмірів вкритих поверх​невою кіркою, які в свою чергу складаються з окре​мих нанорозмірних часток. На поверхні агломератів зафіксовано канали виходу водяної пари. Морфоло​гічними від​мін​нос​тями володіє зразок V4 (рис. 7, б), агломе​рати якого вна​слідок інтенсивної дегідратації воло​ді​ють губ​частою морфологією з поверхнею, яка представляє собою мо​заїку об’єднаних нанороз​мірних часток.

У четвертому розділі представлено резуль​та​ти тестування макетів ЛДС з катодами на основі от​ри​маних матеріалів (табл. 1), про​ве​дено електро​хі​міч​ні дослідження даних систем та вив​чено зміни крис​талічної і магнітної мікро​струк​тур катодів на різ​них етапах впровадження іонів Li+ при гальвано​ста​тичному розряді та в процесі циклювання. Про​цес електро​хімічного впровадження іонів Li+ в крис​та​лічну струк​туру фторидів заліза описується дво​ста​дійним меха​нізмом, який передбачає інтер​ка​ля​цію іонів Li+ та подальший перебіг реакції конверсії:

І етап : FeF3 + e- + Li+ ↔ LiFeF3 (4,5-2,5 В)

ІІ етап : LiFeF3 + 2e- + 2Li+ → Fe0+3LiF (2,5-1,5 В).
Отримані нами при густині струму 0,1С (1С = 237 А/кг) розрядні криві також демонструють чітко виражений кількаступеневий процес інтеркаляції іонів Li+ (рис. 8, а). Хід розрядної кривої для зразка V0 (β-FeF3·3H2O) є аналогічним до розрядних кривих даного матеріалу, описаних в літературі. Спостерігається різке змен​шення напруги відкритого кола до близько 2,2 В, зумовлене накопиченням іонів Li+ на поверхні матеріалу з їх подальшим впровадженням в структуру при 2,2-1,7 В. Другий етап в діапазоні напруг 1,4-0,5 В відповідає реакції конверсії з утворенням фази LiF та часток металічного заліза. При цьому для даного зразка досягнуто максимальної питомої ємності 460 А·год/кг. 
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При гальваностатичному циклюванні в діапазоні напруг 4,5-1,8 В (рис. 8, б) максимальна початкова питома ємність розряду становить 117 А·год/кг. Впродовж десяти циклів заряд / розряд спостерігається зміна кута нахилу розрядної кривої в діапазоні напруг 2,1-1,8 В при збереженні довжини основного плато на рівні близько 2,1 В, що призводить до поступового падіння величини питомої ємності розряду до значення 75 А·год/кг на 10 циклі, яке зумовлено зменшенням швидкості реакції оборотньої конверсії, перебіг якої розпочинається у вказаному діапазоні. При подальшому циклюванні на 20 та 50 циклах спостерігається зниження напруги основного розрядного плато, яке відповідає впровадженню іонів Li+ в структуру матеріалу, відповідно до значень ≈ 2,0 В та ≈ 1,9 В і значне зменшення його довжини на 50 циклі, що, очевидно, пов’язано із незворотньою аморфізацією катодного матеріалу та бло​ку​ванням в результаті цього транспортних каналів для інтеркаляційних іонів.
Гальваностатичні розрядні криві ЛДС з катодами на основі зразків V1 та V2 в діапазоні напруг 4,5-0,5 В (рис. 8, а) є дуже схожими між собою, що свідчить про суттєвий вплив наявності в складі композиту V2 фази HTB-FeF3·0,33H2O, яка і визначає в даному випадку електрохімічну поведінку ЛДС. Розрядні криві загалом повторюють хід відповідної розрядної кривої для зразка V0, однак для них характерним є менш стрімке падіння напруги відкритого кола на початковому етапі інтеркаляції, більш високе плато напруги вище 2,0 В та порівняно менш виражений двостадійний характер інтеркаляційних процесів. Це зумовлено існуванням в кристалічній структурі фази HTB-FeF3·0,33H2O гексагональних порожнин утворених шістьма FeF6/2 октаедрами, що призводить до забезпечення швидкого транспорту іонів Li+, який має місце поряд із процесом накопичення їх на поверхні. Відповідні значення максимальної питомої ємності для зразків V1 та V2 при розряді до напруги 0,5 В становлять 920 та 800 А·год/кг. При гальваностатичному циклюванні в діапазоні нап​руг 4,5-1,8 В максимальна початкова питома ємність розряду для зразків V1 та V2 становить відповідно 180 та 162 А·год/кг (рис. 8, в, г). Для даних зразків характерним є зменшення кінетики реакції впровадження іонів Li+ в структуру матеріалу при циклюванні, про що свідчить поступове падіння напруги при ступенях впровадження х = 0-0,2 ат. /форм.од., з формуванням плато напруги в околі 2 В. Аналогічно, як і для зразка V0, також спостерігається падіння величини питомої ємності розряду до значень відповідно 95 та 80 А·год/кг на 50 циклі, що відповідає збереженню питомої ємності на рівні 53 і 49 %, зумовлене сповільненням реакції оборотньої конверсії, перебіг якої має місце при напругах нижчих 2 В.
Відмінний хід гальваностатичних розрядних кривих в діапазоні 4,5-0,5 В зафіксовано для зразків V3 та V4 (рис. 8, а). Крива, що відповідає зразку V3, демонструє типовий двостадійний механізм електрохімічної інтеркаляції для фторидів металів з перебігом реакції впровадження іонів Li+ в структуру матеріалу при напрузі > 2,5 В та реакції конверсії для напруг ( 2,5 В. Для розрядної кривої отриманої від зразка V4 характерним є наявність плато напруг в околі 2,1, 1,7 та 1 В. Значення максимальної питомої ємності для зразків V3 та V4 при розряді до напруги 0,5 В становлять відповідно 710 та 750 А·год/кг. Більш низьке плато напруги на рівні 1,4 В для зразка V3 формується в результаті перебігу паралельних реакцій конверсії трифториду заліза та впровадження іонів Li+ в структуру гематиту, вміст якого в даному матеріалі становить 22 %, і для якого характерна напруга розрядного плато становить 1,5 В. При циклюванні ЛДС з катодом на основі матеріалу V3 (рис. 8, д) на протязі 50 циклів спостерігається скорочення довжини розрядного плато з незначним падінням характерної напруги при збереженні загального ходу розрядних кривих. При цьому суттєвого впливу наявності в зразку 22 % фази гематиту на хід розрядних кривих не виявлено. Динаміка зміни вигляду розрядних кривих зразка V4 при циклюванні (рис. 8, е) є схожою до тієї, яка мала місце при циклюванні зразків V1 та V2. Відбувається поступове зниження напруги розрядного плато, однак в даному випадку характерна напруга залишається більш високою. Максимальна початкова питома ємність розряду зразків V3 та V4 відповідно становить 135 та 155 А·год/кг.
Для зразків V0-V4 характерним є спад питомої ємності на 45-55 % впродовж 50 циклів заряду / розряду, пов’язаний із використанням ультрадисперсної основи катодної композиції. Деградація матеріалу зумовлена підвищеною реакційною здатністю матеріалів до електроліту в результаті росту площі поверхні і накопиченням на ній іонів Li+. Максимальну початкову питому ємність та найкраще її збереження (54 %) при циклюванні в діапазоні 4,5-1,8 В демонструє зразок V1 (HTB-FeF3·0,33H2O).
На розрядній кривій зразка S3 спостерігаються два окремих етапи процесу розряду з характерними зна​ченнями напруги 2,0 та 1,2 В. При цьому зафіксовано лінійне зро​стання вмісту Fe2+ від 9 до 24% для значень ступеня впровадження х = 0-0,8 ат. /форм.од., що свідчить про відновлення іонів заліза в про​це​сі інтеркаляції літію. Згідно ре​зуль​татів тестування, матеріал S3 ви​явився непридатним для його вико​ристання в оборотніх ЛДС.
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Дані рентгено​струк​турних та месбауерівських досліджень катодів на різних етапах впрова​дження іонів Li+ при галь​ваностатичному розряді та в процесі циклювання одно​значно підтверджують факт незворотньої аморфізації катодних матеріалів на основі трифториду заліза. Згідно даних РФА (рис. 9), в катодній компо​зиції на основі зразка V1 зафік​со​вано утворення фази β-FeF3·3H2O та фази із гранатовою структурою, що не зафік​совано в жодних літера​тур​них даних. Утво​рен​ня фази β-FeF3·3H2O свідчить про при​сут​ність залишків сорбованої води у ка​тодах після просушування (150оС на протязі 1 год.) і вказує на необхідність підвищення температури термообробки для повного видалення молекул H2O, під​вищуючи при цьому ризик деструкції фази HTB-FeF3·0,33H2O внаслі​док фазових переходів HTB-FeF3·0,33H2O ( HTB-FeF3, HTB-FeF3 ( r-FeF3. За​фіксована нами фаза з структурою типу гранату є ізоструктурною до Li3Na3Fe2F12 (PDF: 77-2091, ICSD #17056), її прогнозований склад – Li6Fe2F12. Згідно даних месбауерівської спектроскопії, іони Fe3+ в ній займають виключ​но октаедричні позиції, що очевидно пов’язано з високою стабіль-ніс-тю октаедрів [FeF6]3- (Kf = 1015,04), тому від​повідно тетра- і додекаедричні пози​ції будуть містити іони літію. Вивіль​не​ні в процесі інтер​ка​ля​ції молекули во​ди та залишки сорбо​ва​ної води власне і зу​мовлюють утво​рення фази β-FeF3·3H2O, а також створюють не​обхідні умо​ви для рідкофазного синтезу гра​на​тової структури підчас процесу інтер​каляції іонів Li+ в структуру матеріалу. Водночас, зафік​со​ва​но незначні сліди фаз LiF і Fe0.
Таким чином, в нашому ви​пад​ку поряд із двостадійним ме​ха​нізмом інтеркаляції для даних структур наявний, також, альтер​нативний варіант з утворенням гранатової фази Li6Fe2F12:
4FeF3 + 6Li++ 6e- → Li6Fe2F12 + 2Fe0.
Після проведення 10 циклів розряд / заряд на рентгенограмах спосте​рігається практично повна аморфізація матеріалу інтеркальованої сторони катоду як при розряді до 1,8 В, так і при заряді до 4,5 В. Чітко фіксуються лише рефлекси (111) і (200) фази LiF та рефлекс (110) для Fe0, причому при заряді до 4,5 В наявні тільки сліди згаданих фаз, що свідчить про оборотність реакції конверсії. На рентгенограмах контактних сторін катоду як при розряді, так і при заряді залишаються наявними сліди фаз β-FeF3·3H2O та Li6Fe2F12, а також чіткі рефлекси фаз LiF та Fe0.

Зафіксовані результати є типовими для серії зразків V1-V4, відмінності полягають в тому, що для катодів на основі зразків V2 та V3 не зафіксовано зворотнього перетворення у фазу β-FeF3·3H2O. Причиною утворення даної фази у робочому катоді на основі зразка V4 також є наявність сорбованої води в матеріалі, що зумовлено способом його отримання, який передбачав відсутність витримки при досягненні заданої температури та відмінною від інших матеріалів морфологією (рис. 7, б), яка вказує на губчасту структуру матеріалу, що підвищує його сорбційні властивості.
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Факт аморфізації робочих катодів на основі матеріалу V3 також од​но​значно підтверджується результатами месбауе​рівських досліджень (рис. 10), згідно яких при розряді ЛДС до 1,8 В та по​дальшому розряді до 0,5 В спос​те​рі​гається повне розвпоряд​кування магнітної струк​тури, про що свідчить відсутність зее​ма​нівської складової на спектрах інтер​ка​льо​ваних катодів. Причиною зміни магнітної структури є зменшення розмірів часток матеріалу в процесі інтер​каляції внаслідок руйнування його структури. При заряді ЛДС до 4,5 В результати месбауерівської спектроскопії вказують на процес структурного відновлення вихідної фази r-FeF3, що однозначно підтвер​джується появою на спектрі зееманів​ського секстету з ефективним магнітним полем на ядрах Fe57 390 кЕ, відносний вміст якого становить 40%.
Результати електрохімічних досліджень методом циклічної вольтамперометрії свідчать про наявність для всіх зразків аналогічних окисно-відновних піків і вказують на хорошу відтворюваність отриманих кривих в діапазоні 1,8-4,5 В, що підтверджує добру цикльованість отриманих нами гідратованих і безводних форм FeF3, нанокомпозитів типу гідратована фор​ма / без​вод​​на форма FeF3 і нанокомпозитів на основі фази r-FeF3 із включенням гематиту. Зафіксований невеликий додатковий відновний пік для зразків V1 та V4 в околі 3,4 та 3 В ми пов’язуємо із утворенням фази із гранатовою структурою, вміст якої для даних зразків є максимальним. Для зразка V1 характерним є найменше значення потенціального інтервалу ΔΕ ≈ 0,6 В, що свідчить про невелику катодну поляризацію та хорошу відтворюваність і добре узгоджується із результатами гальваноста​тич​ного циклювання, згідно яких даний зразок володіє найкращими енергетичними показниками.
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Стадійний характер впровадження йонів літію Li+ в катодний матеріал чітко простежується і під час аналізу результатів імпедансно-спектроскопічних досліджень. Етапність відображається характерним виглядом залежностей Z’-Z’’ для різних діапазонів значень ступеня впровадження та компонентним складом еквівалентних електричних схем. Для всіх зразків годографи імпедансу для усього розрядного діапазону складаються з високочастотної дуги та низькочастотної прямої, що відображає існування напівнескінченного дифузійного процесу. При наростанні ступеня впровадження починається трансформація спектрів з наростанням півкола у високочастотній області, а низькочастотна пряма стає частиною чітко вираженої дуги, що свідчить про збільшення реактивної складової опору матеріалів катоду, спричиненого частковим блокуванням структурних вакансій іонами літію. Розраховані в результаті аналізу низькочастотних прямолінійних ділянок залежності Z(((-1/2) коефіцієнти дифузії літію також свідчать про перебіг двох кінетичних процесів, що свідчить про інтенсифікацію фарадеївських процесів на межі електрод/електроліт (рис. 11). Спостерігається різкий спад коефіцієнтів дифузії іонів літію D1 i D2 на початковому етапі інтеркаляції внаслідок їх накопичення на поверхні часток матеріалу для усіх досліджуваних зразків. При цьому для зразків V2-V4 характерним є наявність локального мінімуму в околі х=0,5-1, що пояснюється наступним чином: після накопичення іонів літію на поверхні часток матеріалу відбувається руйнування “поверх​невої кірки” агломератів матеріалу і відкривається доступ до інтеркаляції окремих наночасток матеріалу. При цьому спостерігається локальне зростання коефіцієнтів дифузії D1 i D2 та їх наступне спадання з поступовим збільшенням різниці між їх абсолютними значеннями, що відповідає двом кінетичним процесам – дифузія в об’єм наночасток та дифузія в аморфізовану частину матеріалу. Зсув локального мінімуму від х=0,5 для зразка V2 до х=1 для зразка V4 логічно пояснюється вищими температурами отримання зразка V4, що й зумовлює спікання окремих часток матеріалу, і внаслідок цього більшу стійкість “поверх​невої кірки” агломератів. Хід дифузійних кривих для зразка V0 харак​теризується поступовим збільшенням різниці між абсолютними значеннями D1 i D2, що відповідає дифузії в об’єм часток матеріалу та дифузії по міжзеренним границям. Відмінним є хід дифузійних кривих для зразка V1, для якого вже на початковому етапі спостерігається наявність двох паралельних кінетичних процесів з різними коефіцієнтами дифузії, що свідчить про добротні транспортні властивості даного матеріалу для іонів літію, не зважаючи на існування і в даному випадку “поверх​невої кірки” агломератів. Із збільшенням ступеня інтеркаляції спостерігається поступове зменшення різниці між абсолютними значеннями коефіцієнтів дифузії D1 i D2 для даного зразка пов’язане з його повною аморфізацією в процесі інтеркаляції.
ВИСНОВКИ
1. Уточнено кристалографічний базис структури β-FeF3·3H2O, зокрема, запропоновано нові значення координат іонів F- та O2- в позиціях (8g), що приводить до усунення спотворення координаційних октаедрів [FеF4(H2O)2], врахування  впливу орієнтації молекул структурно-зв’язаної води, які належать екваторіальній площині, та забезпечення адекватної інтерпретації даних рентгеноструктурного аналізу.

2. Виявлено, що визначальними факторами впливу при термічному розкладі тригідрату трифториду заліза є склад атмосфери реакційного середовища, три​валість, стадійність, швидкість нагріву. Встановлено умови (тем​пе​ра​тур​ний інтервал 145-150оC, атмосфера продуктів розкладу, час витримки – 2 год) фазового переходу між гідратованими формами трифторидів заліза β-FeF3·3H2O та  HTB-FeF3·0,33H2O.
3. Встановлено, що повна дегідратація тригідрату трифториду заліза, не​за​леж​но від складу атмосфери відпалу, супроводжується формуванням зв’язків ти​пу Fe – О внаслідок перебігу піро​гід​ро​лі​зу, що призводить до наявності в кінцевому продукті домішки фази гематиту. 

4. Визначено діапазон розмірів частинок фази r-FeF3, в  межах якого спос​те​рі​гаєть​ся фазовий перехід другого роду суперпарамагнітний стан – магніто​впо​рядкований стан.
5. Запропоновано спосіб отримання фторидів заліза змішаної валентності Fe2F5(хH2O методом сонохімічного синтезу.
6. При апробації нанокомпозитів гідратована форма / безводна форма FeF3  та r-FeF3 / гематит в якості основи катодних композицій ЛДС досягнуто значень питомої енергії та потужності відповідно 350 Дж/кг та 58 Вт/кг при густині струму 0,1С за умови зменшення характеристик після 50 циклу заряду/розряду на близько 50% з наступною стабілізацією; показано придатність таких систем до застосування в якості електродного матеріалу вторинних джерел струму.
7. Зафіксовано утворення в інтеркальованих катодах на основі фторидів заліза не описаної в літературі фази із структурним впорядкуванням типу гранату прогнозованого складу Li6Fe2F12, ізоморфної до Li3Na3Fe2F12 . 
8. Вперше застосовано Fe2F5(2H2O в якості основи катодної композиції, досягнуто значень питомої енергії та потужності 500 Дж/кг і 36 Вт/кг, відповідно, при розряді ЛДС в діапазоні 4,5-0,5 В та простежено зміни магнітної мікроструктури матеріалу в процесі розряду.
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Анотація

Колковський П.І. Отримання, структура та електрохімічні властивості нанодисперсного фториду заліза. – Ру​ко​пис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-мате​ма​тич​них наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський на​ціональний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2015.
В дисертаційній роботі представлено результати комплексного порівняльного аналізу процесу термічного розкладу тригідрату трифториду заліза в різних атмосферах та встановлено вплив основних визначальних факторів: тип атмосфери, спосіб відпалу, швидкість нагріву, температура відпалу та час витримки при заданій температурі. Уточнено кристалографічний базис структури β-FeF3·3H2O. Визначено діапазон критичних розмірів часток матеріалу для фази r-FeF3, в якому має місце фазовий перехід другого роду суперпарамагнітний стан – магнітовпорядкований стан. Проведено апробацію гідратованих та безводних форм трифториду заліза, нанокомпозитів типу гідратована форма / безводна форма FeF3 і нанокомпозитів на основі фази r-FeF3 із включенням гематиту в якості катодних композицій ЛДС, з’ясовано вплив окремих компонент композитів на експлуатаційні характеристики ЛДС та показано придатність отриманих матеріалів до використання у вторинних джерелах струму. Експериментально вивчено вплив процесу інтеркаляції на зміни фазового складу, трансформацію кристалічної та магнітної мікроструктури катодних матеріалів. Зафіксовано утворення фази із гранатовою структурою із прогнозованим складом Li6Fe2F12 в інтеркальованих катодах на основі фторидів заліза. Встановлено, що процес інтеркаляції в досліджуваних матеріалах відбувається за схожим механізмом і супроводжується аморфізацією катодних матеріалів.
Ключові слова: тригідрат трифторид заліза, літієві джерела струму, нанокомпозити, інтеркаляція, гранатова структура.
Аннотация

Колковский П.И. Получение, структура и электрохимические свойства нанодисперсного фторида железа. - Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 - физика и химия поверхности. ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2015.

В диссертационной работе представлены результаты комплексного сравнительного анализа процесса термического разложения тригидрата трифторида железа в различных атмосферах и установлено влияние основных определяющих факторов: тип атмосферы, способ отжига, скорость нагрева, температура отжига и время выдержки при заданной температуре. Уточнено кристаллографический базис структуры β-FeF3 • 3H2O. Определен диапазон критических размеров частиц материала для фазы r-FeF3, в котором имеет место фазовый переход второго рода суперпарамагнитное состояние - магнитоупорядоченное состояние. Проведена апробация гидратированных и безводных форм трифторида железа, нанокомпозитов типа гидратированная форма / безводная форма FeF3 и нанокомпозитов на основе фазы r-FeF3 с включением гематита в качестве катодных композиций ЛИТ, выяснено влияние отдельных компонент композитов на эксплуатационные характеристики ЛИТ и показано пригодность полученных материалов к использованию во вторичных источниках тока. Экспериментально изучено влияние процесса интеркаляции на изменение фазового состава, трансформацию кристаллической и магнитной микроструктуры катодных материалов. Зафиксировано образование фазы с гранатовой структурой с прогнозируемым составом Li6Fe2F12 в интеркалированных катодах на основе фторидов железа. Установлено, что процесс интеркаляции в исследуемых материалах происходит по схожему механизму и сопровождается аморфизацию катодных материалов.

Ключевые слова: тригидрат трифторид железа, литиевые источники тока, нанокомпозиты, интеркаляция, гранатовая структура.
Summary

Kolkovskyy P.I. Obtaining, structure and electrochemical properties of fluoride Nanodispersed iron. - Manuscript.
Thesis for a degree in physics and mathematics, specialty 01.04.18 - physics and chemistry of the surface. ‑ НSEE «Vasyl Stefanyk Precarpathian National University», Ivano-Frankivsk, 2015.

The thesis are presented the results of a comprehensive comparative analysis of the process of thermal decomposition of iron trifluoride trihydrate in different atmospheres and established the main determining factors: atmosphere type, annealing method, heating rate, annealing temperature and time of exposure at a given temperature. β-FeF3 • 3H2O crystallographic structure basis has been clarified. There was defined particle size range of critical material for r-FeF3 phase which is a second kind phase transition of superparamagnetic state - magnetically ordered state. A testing of hydrated and anhydrous forms trifluoride iron nanocomposites type hydrated form / anhydrous form FeF3 and nanocomposites based on phase r-FeF3 with the inclusion of hematite as the cathode compositions LPS have been tested. It was clarified the effect of individual component performance composites LPS and showed the suitability of the submissions received the use of secondary sources of supply. The effect of process changes on intercalation phase composition, transformation of crystalline and magnetic microstructure of cathode materials has been experimentally studied. Formation phase of garnet structure with predictable composition Li6Fe2F12 in intercalated cathodes based on iron fluoride has been registered. It was established that the intercalation process in the studied material occurs by a similar mechanism and accompanied by amorphization cathode materials.

Keywords: iron trifluoride trihydrate, lithium power source, nanocomposites, intercalation, pomegranate structure.
� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 1. Експериментальні та теоретична дифрактограми фази β-FeF3·3H2O.
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Рис. 2. Моделі кристалічних структур фази β-FeF3·3H2O отриманих при викорис�тан�ні кристалографічного базису з PDF: 85-0404, ICSD #14134 (а)


та за�про�понованого в даній роботі (б).
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Рис. 3. Результати термогравіметричного аналізу фази β-FeF3·3H2O в потоці аргону (а),


на повітрі (б) та в атмосфері продуктів розкладу (в).
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Рис. 4. Зміна фазового складу отриманих матеріалів від температури відпалу в потоці аргону (а), атмосфері продуктів розкладу (б) та на повітрі (в).
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Рис. 5. Дифрактограми систем, синтезованих сонохімічним методом:


S1 (а), S2 (б), S3(в).
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Рис. 6. Месбауерівські спектри 


матеріалів S1 (а) та  S3 (б).
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а)
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Рис. 7. Мікроскопічні зображення зразків


V3 (а) та V4 (б).
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Рис. 9. Дифрактограми катоду V1 (товста – інтеркальована сторона, тонка – сторона контакту) та еталонні диф�рак�то�грами гідратованих і безводних форм трифториду заліза та гематиту.
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Рис. 10. Месбауерівські спектри катоду на основі матеріалу V3 на відповідних етапах гальвано�статичного циклювання.
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Рис. 11. Залежність коефіцієнтів дифузії іонів Li+ у катодних мате�ріалах на основі


V0 (а), V1 (б), V2 (в) та V4 (г).
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Рис. 8. Розрядні криві першого циклу ЛДС на основі матеріалів V0-V4 та S3 в діапазоні нап�руг 4,5-0,5 В (а) та розрядні криві 1, 2, 5, 10, 20, 50 заряд/розрядних циклів в діапазоні нап�руг 4,5-1,8 В, що відповідають зразкам V0 (б), V1 (в), V2 (г), V3 (д) і V4 (е), режим 0,1 С.
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