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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Літієві джерела струму (ЛДС) на сьогоднішній день є найбільш сучасними та ефективними пристроями індиві​ду​ального енергоза​без​пе​чен​ня. Постійно акту​альною залишається проблема під​вищення їх енергоефектив​ності за умови змен​шення собівар​тості, що зу​мов​люється стрімким розвитком в останнє деся​тиліття двох основних облас​тей їх застосування: мобільні електронні при​строї та сфера електро​мо​бі​ле​бу​ду​вання. Одним із основних напрямків її вирішення є пошук новітніх перс​пек​тивних катодних матеріалів. В цьому плані особливу цікавість ви​кли​ка​ють низьковартісні залізовмісні іонні сполуки. Форму​вання катодів ЛДС на їх основі прогнозовано дозволить створювати високопотужні електрохімічні пристрої підвищеної ємності. На​яв​ність d-орбіталей забезпечує утворення структур з різним числом зв’язків, що дозволяє інтеркалювати іони Lі+ в структуру катода. Однак, ранні до​слі​джен​ня мікро​кристалічних зразків шаруватої сполуки LіFеО2, що вказували на низьку здатність матеріалу до циклювання внаслідок необоротної ін​тер​каля​ційно-індукованої трансформації його структури, призвели до часткового призупинення експериментальних досліджень проб​ле​ма​тики застосування сполук заліза в ЛДС. Подальші повідомлення про залежність ступеня інтеркаляційного впро​вадження іонів літію в структуру катоду на основі нанодисперсного гематиту від розміру частинок базового матеріалу спричинили новий пік активізації наукових пошуків в даному напрямку.

На даний час ведуться широкомасштабні дослідження в сфері синтезу нано​дис​персних залізовмісних матеріалів різної морфології, зокрема оксидів та фторидів заліза, з метою оцінки ефективності їх застосування при побу​до​ві ЛДС. З поміж оксидних фаз заліза найбільш перспективним для застосу​ван​ня в ролі катода ЛДС видається магеміт із структурою дефектної шпінелі. Для цієї структури характерною є наявність великої частини вакантних аніон​них порожнин, що створює структурні передумови для електрохімічного впро​вадження іонів літію та вказує на місця їх можливої локалізації. Окрім того, це зумовлює наявність розвиненої канальної струк​тури і дозволяє прогно​зувати хороший іонний транспорт в даному матеріалі. Максимальна теоретична питома ємність матеріалу складає 1007 А·год/кг. У ви​пад​ку фто​ри​дів заліза, з огляду на аналіз літературних даних, до перспективних для по​дальших електрохімічних тестувань фаз слід віднести ромбоедричну форму без​водного трифториду заліза із сильними іонними зв’язками метал-ліганд, по​рівняно високою напругою відкритого кола (до 4 В) та відносно малою мо​ляр​ною масою. При цьому максимальна теоретична питома ємність мате​ріа​лу складає 712 А·год/кг. Також в літературі є ряд повідомлень щодо можли​вос​ті інтеркаляційного впро​вадження іонів літію в структуру кристало​гід​ра​тів трифториду заліза. При цьому при​пус​кається, що механізми струмо​творчих реакцій для зразків різного ступеня гідратованості є однаковими.

Однак, залишається ряд невирішених проблем, які виникають як на ета​пах синтезу наноструктурованих форм матеріалів, так і при оцінці енер​го​ефек​тивності побудованих на їх основі ЛДС. Зокрема, у випадку оксидів залі​за актуальними залишаються питання розробки методики отримання метаста​більної фази магеміту в наноструктурованому стані. Важливим при цьому є підбір морфології матеріалу, що забезпечить наявність високорозвиненої пи​то​мої поверхні і, в свою чергу, відкриє можливість для інтеркаляції макси​маль​но можливого об’єму матеріалу. Основними причинами не​дос​татньої ін​дус​тріалізації катодів на основі трифториду заліза є його низька електро​про​від​ність, що перешкоджає вільному транспорту елек​тро​нів в зону струмо​твор​чих реакцій, та надзвичайно висока гігро​ско​пічність. Використання на​но​струк​ту​ро​ваних матеріалів і композитів із струмопровідними добавками дозволяє оптимізувати процеси переносу заряду в катоді внаслідок збіль​шен​ня площі контакту з електролітом та зменшення довжин електронного та іон​но​го пробігу в межах частинки. Проблема гігроскопічності трифто​ридів залі​за постає особливо гостро на етапах їх синтезу. При цьому процес дегід​ра​та​ції кристалогідратів трифтори​ду заліза залишається порівняно мало дослі​дже​ним, а в літературі часто наводяться суперечливі дані стосовно темпе​ра​тур​них режимів отримання безводних форм трифториду заліза. Нез’ясо​ва​ни​ми залишаються питання збереження та однорідності фазового складу мате​ріа​лу при переході системи в нанодисперсний стан внаслідок можливості пе​ре​бігу обо​ротніх фазових переходів «безводна форма – кристалогід​ра​т». Як у випадку магеміту, так і у випадку фторидів заліза відкритими також залиша​ють​ся питання збереження їх структурної ста​більності в ході струмотворчих реакцій та впливу домішок паразитної фази гематиту, утво​рен​ня якої є можливим на етапах синтезу, на енергоємнісні параметри ЛДС. З огляду на це, важливою також є проблематика дослідження енергоефектив​ності функ​ціо​нування ЛДС на основі нанодисперсного гематиту.

Таким чином, дослідження закономірностей формування нанострук​турованих систем заданого складу на основі оксидів та фторидів заліза, вста​нов​лення взаємо​зв’язків між їх структурно-фазовим станом, морфоло​гічними і електрохімічними властивостями та з’ясування особливостей перебігу стру​мо​творчих реакцій у від​по​відних ЛДС є актуальними науковими проблемами ви​рішення яких стане теоре​тич​ним і практичним підгрунтям для конструювання енерго​ефективних електро​хіміч​них пристроїв гене​рації електричної енергії.

Зв'язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертація вико​на​на в спільній навчально-науковій лабораторії фізики магнітних плівок Інс​ти​ту​ту металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України та ДВНЗ «Прикар​патський націо​нальний університет імені Василя Стефаника» і була скла​довою частиною науково-дослідницької роботи за темами: «Наномате​ріали в пристроях генерації та накопи​чення енергії» (№ 0109U007767, МОН України, UKХ 2-9200-ІF-08 СRDF/USАІD США), «Розробка технологій одер​жання та дослідження властивостей нанодисперс​них оксидів заліза, цинку та титану для електрохімічних та газосенсорних систем» (№ 0110U006279, НАН Украї​ни), «Електрод​ні матеріали на основі нанороз​мірних залізовмісних сполук для електрохімічних пристроїв генерації та накопичення елек​тричної енергії» (№ 0114U001128, НАН України), «Нанокомпозити ТіО2<Fе> як активний катодний матеріал у пристроях генерації енергії: мессбауерівські дослі​джен​ня» (№ 0110U003330, ДФФД), «Нано​ком​позити мезопористий вуглець/суль​фі​ди, оксиди та фториди металів в сис​те​мах накопичення та генерації енер​гії» (№ 0115U002264, МОН України), «Синтез, структура та електрохімічні властивості поліфункціональних нано​матеріалів на основі оксидів заліза» (№ 0112U001659, МОН України), за підтримки проекту зі збереження та на​леж​ного функціонування об’єк​та національного надбання «Лабораторія гамма-резонансної спектро​ско​пії з аналізом елек​тронів конверсії, гамма, і рентгенівського випроміню​ван​ня».

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення законо​мір​нос​тей формування наноструктурованих станів оксидів і фторидів заліза та з’ясування механізмів перебігу електрохімічних струмотворчих реакцій у літієвих джерелах струму з катодами на їх основі.

Для досягнення поставленої мети вирішувалися наступні завдання:

· комплексні дослідження дегідратації кристалогідратів трифториду заліза в різних атмосферах, встановлення законо​мірностей терморозкладу та оптимізація умов отримання моно​фазних матеріалів різного ступеня гідратації, розкриття меха​ніз​мів формування наноструктурованого стану;

· розробка методики отримання метастабільної фази маге​міту в нанострук​ту​ро​ва​ному стані, з’ясування механізмів його формуван​ня та вста​нов​лен​ня факторів впливу на фазовий склад і морфологію кінцевого продукту;

· з’ясування механізмів перебігу струмотворчих процесів в ЛДС з като​дами на основі синтезованих наноструктурованих оксидів і фторидів заліза при їх інтеркаляції іонами літію;

· встановлення причинно-наслідкових зв’язків експлуатаційних парамет​рів тес​то​вих макетів ЛДС з структурно-морфологічними характеристи​ками та елек​тро​хімічними властивостями базових фаз їх катодних композицій;

· здійснення порівняльного аналізу енергетики і кінетики електрохіміч​них реакцій в ЛДС на основі нанокомпо​зитів FеF3·nH2О (n = 0; 0,33; 3) / С і FеF3 / α-Fе2О3 та відповідних їм базових фаз;
· комплексний аналіз інтеркаляційно-індукованих трансформацій струк​ту​ри катод​них матеріалів на різних етапах струмотворчого про​цесу та з’ясування причинно-наслідкових зв’язків із деградацією ЛДС;

· дослідження електрохімічної поведінки мезопористого магеміту в якості фара​деївського електрода гібридних електрохімічних систем.

Об’єкт дослідження: механізми формування наноструктурованих оксидів і фторидів заліза та проблематика їх застосування в якості базових компонент катодних композицій літієвих джерел струму.
Предмет дослідження: взаємозв’язок між умовами синтезу, струк​турно-фазовим станом, морфологічними характеристиками наноструктурова​них оксидів і фторидів заліза та енергетичними і кінетичними параметрами струмотворчих проце​сів в літієвих джерелах струму з катодами на їх основі.
Методи дослідження: Х-променевий структурно-фазовий аналіз, мес​бауе​рів​ська спектроскопія в діапазоні температур 88-290 К, оптична спектроскопія ультра​фіолетового, види​мо​го та інфра​чер​во​ного діапазонів, скануюча та трансмісійна елек​трон​на мік​ро​скопія, еле​мент​ний ана​ліз, диференціально-термічний та термограві​мет​рич​ний аналіз, ад​сорб​ційна по​рометрія, Х-променева емісійна спектроскопія, циклічна вольтампе​ро​мет​рія, хро​но​потенціометрія, імпе​дансна спектро​ско​пія. Для математичної об​роб​ки, моде​лю​вання та інтерпретації результатів екс​пе​рименту застосовувалось спеціалізоване програмне забез​печення: Unіvеm MS 7.01, FullРrоf, РоwdеrСеll 2.4, FіndІt 1.3.3, Dіаmоnd 3.2і, ZVіеw-2, FRА-2.
Наукова новизна отриманих результатів:

1. Вперше встановлено механізми формування мезопористої струк​тури для метастабільної фази магеміту, що дозволяє отримати матеріал із значенням питомої площі поверхні 160-170 м2/г, розподілом пор в діапазоні 2-7 нм та розміром наночастинок близько 7 нм.

2. Вперше розроблено модель термоіндукованих структурних транс​формацій кристалогідрату β-FеF3·3H2О, яка передбачає диспергування мате​ріалу при вида​ленні молекул H2О із позицій (2b) та (8g) та формування в ре​зуль​таті нано​струк​турованого стану дегідратованих фаз фторидів заліза.

3. Вирішено проблему однозначної ідентифікації кристалічної струк​тури фази β-FеF3·3H2О методом Х-променевого структурно-фазового аналізу шляхом моди​фі​ка​ції її кристалографічного базису іонів F- та О2- в позиціях (8g) за умови надструк​турного впорядкування молекул H2О.

4. Вперше з’ясовано, що в порівнянні з іншими атмосферами відпалу надлиш​ко​вий парціальний тиск водяної пари при дегідратації криста​логідрату β-FеF3·3H2О забезпечує стрибкоподібний фазовий перехід β-FеF3·3H2О(HTB-FеF3·0,33H2О у вузькому діапазоні температур (145-150оС).

5. Вперше проаналізовано вплив температури та розмірних ефектів на перебіг фазового переходу "магнітовпорядкований стан – суперпарамаг​нітний стан" для наночастинок фази r-FеF3 та встановлено характерні значен​ня критичних розмірів монодоменних наночастинок цієї фази (D = 23-24 нм).

6. Вперше встановлено, що для мезопористого магеміту в діапазоні сту​пе​нів впровадження х ≤ 0,4-0,5 процес інтеркаляції має харак​тер підпотен​ціаль​ного осадження іонів літію на межі розділу катод / елек​троліт з подаль​шою їх дифузією в приповерхневому шарі нано​частинок тов​щиною 0,5 нм.

7. Вперше запропоновано альтернативний механізм перебігу струмо​творчих процесів в ЛДС на основі трифторидів заліза, який передбачає формування інтер​каляційної фази впровадження ймовірного складу Lі6Fе2F12 із структурою Іа3d ізоморфною до Lі3Nа3Fе2F12.

8. Вперше з’ясовано, що основною причиною деградації ЛДС на осно​ві нано​структу​рованих сполук заліза є інтеркаляційно-індукова​на аморфіза​ція катодів. Для оксидів заліза цьому сприяють необо​ротні транс​фор​мації структури при відновленні іонів заліза, а для трифторидів заліза свій вклад вносить накопичення залишко​вого вмісту фаз впровадження LіF та Fе0.

9. Вперше встановлено, що фаза гематиту в складі нанокомпозитів FеF3 / α-Fе2О3 при значеннях ступеня впровадження х ( 1 висту​пає в ролі струк​турностабілі​зуючого агента і є пасивною щодо перебігу струмотворчих процесів.

Практичне значення отриманих результатів. Встановлені в роботі механіз​ми формування наноструктурованих станів оксидів і фторидів заліза та взаємо​зв’язки між умовами отримання і властивостями кінцевих продуктів є науковим підгрунтям для подальшої розробки технологічних схем синтезу широкого спектру оксидів та фторидів перехідних 3d-металів в нанострукту​рованому стані. Отримані результати також можуть бути використані для по​дальшої оптимізації функціо​нальних властивостей оксидів та фторидів заліза для інших можливих сфер засто​сування, як от фотокаталіз чи медицина.

Зважаючи на високі значення експлуатаційних параметрів експери​ментальних макетів ЛДС, які отримані при апробації синтезованих матеріа​лів, результати робо​ти можуть бути використані в галузі електрохімічної енергетики для створення про​мислових прототипів високоефективних пер​винних (≈ 920 А·год/кг) та вторинних (≈ 250 А·год/кг) джерел живлення. При цьому, запропоновані в роботі альтернативні механізми струмотворчих реакцій розширюють межі пошуку нових типів катодів ЛДС. Матеріали дисертації можуть також використовуватись для підго​товки студентів фізичних, хімічних та матеріалознавчих спеціальностей.

Особистий внесок здобувача. Здобувачем самостійно здійснено аналіз літе​ра​турних джерел із тематики дисертації та постановку завдань роботи, особисто про​ве​дено планування і виконання екс​пери​мен​тальних досліджень для їх роз​в’я​зан​ня. Автор брав участь у інтерпретації, узагальненні і представленні отриманих ре​зуль​та​тів, фор​мулюванні узагальнюючих положень і висновків, написанні статей. Зокрема, у роботах [1-55], написаних у співавторстві, автору на​лежать результати викладені в дисертації: в [17–19] аналіз пробле​ма​тики до​слі​дження; в [1–4, 8–9, 11, 15–16, 20–24, 28–29, 31–33, 36, 40, 42–45, 55] участь в син​тезі нано​струк​турованих оксидів заліза та модельних структур складних оксидів; в [12–14, 26–27, 37, 50–51] синтез на​нострук​ту​ро​ва​них фторидів заліза; в [6–8, 20, 28] участь у побудові моделей нуклеації при рідкофазному синтезі; в [1, 3–5, 8–9, 11–16, 23–24, 26–29, 31–37, 50–51, 55] аналіз та інтерпретація ре​зуль​татів мес​бауерівської спек​троскопії; в [12–14, 21] тер​мо​гра​ві​мет​рич​ні дослідження. Здобувачем дослі​дже​но вплив умов синтезу на струк​тур​но-фазові та морфологічні характеристики ма​те​ріа​лів [1–3, 8–9, 11–16, 20–23, 26–29, 31–37, 40, 42–44, 50, 51, 55], елек​трон​ну струк​ту​ру мезо​по​рис​то​го магеміту [22, 41, 44–45, 54]. У [8, 21] представлено ме​ха​нізм фор​​му​вання ме​зо​по​ристої структури оксидів заліза, а у [12–13, 50] – аналіз про​​цесу дегід​ра​та​ції кри​ста​ло​гід​ратів трифториду заліза і, зокрема в [13], запропо​но​ва​ну мо​дель струк​тур​них трансформацій при дегід​ра​тації. В роботах [2, 10–11, 16, 25, 27–28, 30, 38–39, 46–49, 52–53] проведено дослі​дження і ана​ліз кіне​ти​ки процесів роз​ря​ду ЛДС на основі синте​зованих ма​те​ріа​лів, запро​поновано аль​тер​на​тивні механізми струмо​твор​чих про​цесів. Об​говорення та кінцевий аналіз результатів ро​боти здійснено спільно з нау​ковим консультантом, чл.-кор. НАНУ, д.ф.-м.н., проф. Б.К. Оста​фій​чуком, д.ф.-м.н., проф. В.О. Коцюбинським та к.ф.-м.н. А.Б. Груб’яком.
Апробація результатів дисертації. Результати роботи обговорю​ва​лися на міжнародних і всеукраїнських конференціях: International Сonferenсe on Oxide Mate​rials for Eleсtroniс Engineering (OMEE) (Lviv, Ukraine, 2014, 2017); V Mezinárodni vĕdeсko-praktiсká сonferenсe «Aktuální vymoženosti vĕdy-2009» (Praha, 2009); 11th Biennial Сonferenсe on High Resolution X-Ray Dif​fraсtion and Ima​ging (St.Petersburg, Russia, 2012); ХІ Між​народній конференції «Мессбауэровская спектроскопия и ее применение» (Єкатерин​бург, 2009); 23rd Annual Meeting of MRS-J: Advanсed Materials Researсhes Breakthrough to the Innovations for Eсology and Energy (Yoko​ha​ma, Japan, 2013); VІІ Міжна​род​ній науковій конферен​ції «Фуллерены и нано​струк​туры в кон​ден​си​ро​ван​ных средах» (Мінськ, Білорусь, 2013); 9th International Сonferenсe «New Eleс​tri​сal and Eleсtroniс teсhnologies and their Industrial Implementation» (Zakopane, 2015); ІV Міжнародній науковій конфе​ренції НАНСИС (Київ, Україна, 2013); Кон​ференції присвяченій 70-річчю від дня заснування Інсти​ту​ту метало​фі​зи​ки ім. Г. В. Курдюмова НАН України “Сучасні проблеми фізики металів і ме​та​лічних систем” (Київ, Україна, 2016); ХІІ, ХІV, ХV, ХVІ Міжнародній кон​фе​ренції «Physiсs and Teсh​nology of Thin Films and Nanosystems» (Івано-Фран​ківськ, Україна, 2009, 2013, 2015, 2017); Науково-технічній конференції «Фі​зика, електроніка, електротехніка» (Суми, Україна, 2015, 2016); Кон​фе​рен​ції молодих вчених з фізики напівпровідників "Лашкарьовські читання" (Ки​їв, Україна, 2014, 2015, 2016); Міжнародній науково-технічній кон​фе​рен​ції «Функциональные и конструкционные материалы» (Донецьк, Україна, 2009); Multifunсtional Nano​ma​terials, Medi​ter​ranean - East Europe meeting (Uzh​go​rod, 12-14 May 2011); ІІІ Все​ро​сій​ській молодіжній конференції «Функцио​наль​ные наноматериалы и высоко​чистые ве​щес​тва» (Москва, Росія, 2012); ХV Науково-технічній конференції з проблем елек​троніки та інфокомуні​каційних систем (Львів, Україна, 2012); ІІІ Між​на​родній конференції «Modern problems of Сondensed Matter» (Київ, Україна, 2012); VІ Ук​раїн​сь​кій науковій конференції з фізики напівпровід​ників (Чернівці, Україна, 2013).

Публікації. Матеріали дисертації висвітлено в 55 наукових працях: 27 статей у фахових журналах [1-10, 12-28], зокрема 16 з них опубліковано в журналах, які внесено до реєстру між​на​родних наукометричних баз Sсорus та/або Wеb оf Sсіеnсе [1-10, 12-16, 28], причому 7 із них в іноземних фахових виданнях [1-7]; 2 патенти України на винахід [29-30] та 26 матеріалів кон​ференцій [11, 31-55], з яких 1 вне​сено до реєстру міжнародної наукометричної бази Sсорus [11].

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, семи розді​лів, висновків та списку використаних літературних джерел. Робота викладена на 360 сторінках, містить 173 рисунки та 31 таблицю. Бібліографічний список включає 331 літературне джерело.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтована актуальність теми дисертації, сформульовано мету і ос​нов​ні завдання роботи, представлено наукову новизну та практичну цінність отри​ма​них результатів. Розкрито зв'язок роботи з науковими програмами і темами, наве​де​но об’єкт, предмет та методи досліджень, подано інформацію щодо апробації і пуб​лікацій результатів досліджень, а також особистий вклад дисертанта в опуб​лі​ко​вані роботи. Подається загальна характеристика роботи.

У першому розділі «Структура та фізичні властивості оксидів і фторидів залі​за, їх використання в літієвих джерелах струму (літературний огляд)» на основі кри​тич​ного огляду літературних джерел проведено аналіз перспективності розробки та по​будови ЛДС на основі сполук заліза, а також висвітлено основні до​сяг​нен​ня та здо​бутки світової науки у цій сфері. Окреслено основну проблематику цього век​то​ру досліджень – постійно актуальним залишається завдання підвищення енерго​ефек​тивності електрохімічних пристроїв за умови зменшення їх собівартості. Вста​нов​лено, що біль​шість досліджень ведуться в напрямку розробки новітніх ка​тод​них ком​позиційних матеріалів найрізнома​ніт​нішої морфології для вирішення двох най​на​гальніших задач – забезпечення добротного іон​ного тран​спор​ту в струк​ту​рі ка​то​дів та підвищення їх електронної провідності. 

Окреслено основні проб​ле​ми та можливі шляхи їх вирішення стосовно покла​де​них в роботі завдань: роздільного отри​ман​ня фаз ге​ма​титу і магеміту заданої морфології в нанострук​туро​ва​ному стані; подо​лан​ня гігроскопічності трифторидів заліза та низької електро​про​відності, ціле​спрямованого синтезу їх нанострук​ту​ро​ва​них форм із заданим сту​пенем гідра​тації; оптимізації процесів переносу заряду в катодах на основі синте​зо​ва​них матеріалів. Проведено критичний аналіз методів синтезу цих сполук в нанорозмірному стані та висвітлено основні їх переваги і недо​лі​ки. Також розглянуто струк​тур​ні передумови для електрохімічного впрова​дження іонів літію в кристалічні гратки оксидів і фторидів залі​за.
Представлено відомі меха​ніз​ми перебігу струмотворчих реакцій в сполуках металів при ін​тер​каляції іонами літію, які ле​жать в основі функціонування ЛДС. Аналіз літературних даних стосовно енергоємнісних пара​мет​рів та кулонівської ефек​тив​ності ЛДС на основі цих сполук демон​струє значний роз​кид їх значень, що також зумовлює необхідність вирішення поставлених в роботі наступних задач: встановлення взає​мо​зв’язків між умо​вами синтезу та структурно-фазовими, морфоло​гіч​ними і електро​хіміч​ни​ми властивостями матеріалів; з’ясування механізмів струмотворчих реак​цій та проблематика структурної стабільності матеріалів під​час їх перебігу; створення оптимальних катодних композицій для до​сягнення максимальних значень енергоємнісних параметрів та куло​нів​сь​кої ефектив​нос​ті відповідних ЛДС.

У другому розділі «Механізми формування наноструктурованих систем на основі оксидів заліза» представлено результати комплексних досліджень кінетики процесів утво​рен​ня металорганічного ксе​рогелю на етапах гідролізу та нуклеації запропонованого нами модифікованого цитратного золь-гель синтезу з викорис​тан​ням в якості прекурсорів кристалогідратів нітрату заліза та лимонної кислоти. Вста​новлено, що мо​ляр​на концентрація пре​курсорів, спосіб формування реакційних середовищ та їх величина рН, умо​ви висушування зо​лів впливають на склад та мор​фо​логію синтезованих ксерогелів кристало​гідрату цитрату заліза.
Для з’я​су​вання кінетичних ха​ра​к​те​рис​тик реак​цій формування ком​п​лекс​них сполук цитрату заліза дос​ліджувались водні розчини Fе(NО3)3 та С6H8О7 в діапазоні мо​ляр​них концентрацій 0,1М - 0,001М та відповідні реакційні суміші. Експе​ри​ментальним шляхом з’ясовано, що для застосованих нами умов син​тезу (табл. 1) характерним є домінування у водних розчинах нітрату заліза моно​ме​рів типу [Fe(ОН)(H2O)5]2+ за умови рН ( 3,2. Також встановлено, що за нормаль​них умов при значеннях рН ( 3 у водному розчині С6H8О7 будуть домінувати аніони (H3L)‑, що створює передумови до пере​бі​гу наступної реакції комплексоутворення з фор​муванням однотипних комплексів цитрату заліза:

[Fе(ОН)(H2О)5]2+ + (H3L)‑ ( [Fе(ОН)2(H2L)2‑(H2О)2]‑ + 2H+ + 2H2О.
Розрахована на основі результатів оптичної спектрокопії із застосуванням модифікованого методу Остромисленського-Жоба конс​тан​та рівноваги приведеної реак​ції формування нестійких моноядерних бідентатних комплексів цитрату заліза [Fe(ОН)2(H2L)2‑(H2O)2]‑ відповідно рівна lgK = 12,12(0,39.

Як свідчить екс​пе​риментальна за​леж​ність зміни оп​тичної густини водного роз​чи​ну цитрату заліза від значення йо​го рН (рис. 1), сфор​мований бідентатний комп​лекс є нестійким. Ймо​вір​ність йо​го руйнування зростає із поя​вою вільних мономерних гідро​комп​лек​сів заліза при збільшенні рН. Основними можливими причинами його руй​ну​ван​ня можна вважати ріст ймовірності обриву зв’язку Fе3+ – (H2L)2‑ та по​ру​шен​ня симетрії комплексу при депротонізації однієї з аксіально-коор​ди​нованих молекул води. Встановлено чітко розділені діапазони значень рН реак​цій​ного середовища при яких має місце формування двох типів гідро​комп​лек​сів: при рН < 3 утворюються нестійкі бідентатні комплекси [Fe(ОН)2(H2L)2‑(H2O)2]‑, а при рН > 6 формуються міцні тридентатні комплекси [Fe(ОН)2(HL)3‑(H2O)]2‑.
Таблиця 1 – Умови формування та терморозкладу ксерогелів цитрату заліза
	серія
	*Fе:L,

моль
	Молярність, М
	рН
	Атмосфера висушування
	Температура терморозкладу, оС

	Система MПБ (магеміт мезопористий, бідентатні цитратні комплекси)

	0.025М
	1:1
	0,025
	1,2
	атмосфера продуктів висушування 
	125, 150, 175,

200, 225, 250оС

(по 1,5 год)

	0.05М
	
	0,05
	1,1
	
	

	0.1М
	
	0,1
	0,9
	
	

	0.3М
	
	0,3
	0,6
	
	

	0.5М
	
	0,5
	0,3
	
	

	Система MПT (магеміт мезопористий, тридентатні цитратні комплекси)

	0.3М
	1:1
	0,3
	6,5
	-//-
	-//-

	Система MДБ (магеміт нанодисперсний, бідентатні цитратні комплекси)

	0.1М
	1:1
	0,1
	0,9
	вакуум

(0,1 атм.)
	150оС

	0.3М
	
	0,3
	0,6
	
	

	0.5М
	
	0,5
	0,3
	
	

	Система ГДА (гематит нанодисперсний, автогоріння ксерогелю)

	0.1М
	1:4
	0,1
	1.0
	-//-
	**150оС


Примітка. *Молярне відношення між Fе(NО3)3(9H2О та С6H8О7·H2О в реакційному середовищі.

**Початок автогоріння з подальшим некон​трольованим зростанням температури.
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Для отримання мезо​по​рис​того та нанодисперсного магеміту застосо​вано декілька модифікацій цит​ратного золь-гель ме​тоду, умо​ви реалізації яких ви​зна​чали морфо​ло​гічні харак​те​рис​тики кінцевого про​дук​ту (табл. 1). Контроль молярної концентрації роз​чи​нів пре​кур​сорів та значення їх рН, а та​кож величина рН реакційного сере​до​вища дозволяє ці​ле​спря​мовано впливати на перебіг реакцій гідролізу, оляції та по​лі​кон​ден​сації. Це, в свою чергу, дозволяє кон​тро​лювати тип ут​во​рених цитратних комп​лексів та ступінь гідрокси​льо​ваності цитрату заліза. Було реалізовано наступні ідеї.

Система зразків МПБ отримана в результаті термо​роз​кла​ду макропористого ксерогелю на основі моноядерних бідентатних ком​плексів цитрату заліза, який фор​му​ється в результаті видалення дисперсійного середовища в ат​мо​сфері продуктів висушування з надлишковим тиском водяних парів (досягнення точки роси при тем​пературі вису​шування 60-70оС). Перед​ба​чалось, що морфологія ксерогелів є клю​чо​вим фактором для отримання нанострук​ту​ро​ваних форм оксидів заліза.

При синтезі зразків системи МПТ було застосовано регулятор кис​лот​нос​ті реакційної суміші (25% водний розчин аміаку) для досягнення вели​чини рН > 6, що дозволило сформувати колоїдний золь цитрату заліза на основі міцних моноядерних тридентатних комплексів [Fе(ОН)2(HL)3‑(H2О)]2‑ та суттєво знизити рівень викидів кислих газів на етапі отримання ме​талор​ганічного ксерогелю.
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Основною ідеєю на​ступного етапу до​слі​джень було з’я​су​вання можли​вості ско​ро​чення тривалості ета​пу фор​мування метал​ор​га​нічного ксерогелю за умо​ви збе​ре​ження заданих мор​фо​ло​гіч​них характе​ристик кін​це​вого продукту (сис​те​ма МДБ). Для її реа​лізації на етапі вису​шування було засто​со​ва​но розрідження по​віт​ряної ат​мо​сфери (вакуумне вису​шу​вання, 0,1 атм.). Такий підхід прогнозовано до​зво​лить суттєво під​ви​щити рі​вень еко​но​мічності запро​по​но​ваної технології. Ви​су​шу​вання у вакуумі при​зво​дить до формування щіль​ного ксерогелю у ви​гляді пористих скловид​них агломератів (рис. 2). Нато​мість, за​сто​сування атмо​сфе​ри з над​лишковим тис​ком водяних парів забез​пе​чує утворення ксерогелю низької щіль​нос​ті, для яко​го харак​тер​ним є розви​не​на макро​по​риста струк​ту​ра. Це зумовлено перебігом від​мін​них про​це​сів висушу​ван​ня. У ва​куумі наявним є градієнт плоского фронту висушу​ван​ня із напрямком від межі розділу «колоїд – ат​мо​сфера» вглиб колоїду, що при​зво​дить до фор​му​ван​ня твердої фази ксе​ро​гелю гідрату цитрату залі​за на по​верх​ні з посту​по​вим поширенням в об’єм. У ви​пад​ку застосування атмосфери продуктів розкладу наяв​ність насиченої водяної пари убезпечує від фор​му​вання твердої фази ксерогелю цит​рату заліза на ме​жі розділу «коло​їд – ат​мо​сфера». Висушу​вання супро​во​джується збільшенням в’язкості колоїду, внаслі​док чого об’єм​на дегазація призводить до форму​ван​ня в ньому сферичних макропор. Запро​поно​ва​ний механізм під​твер​джується як будовою внут​ріш​ньої структури сформованого ксеро​гелю (рис. 3), так і його за​галь​ним вигля​дом – сферична фор​ма (рис. 2). СЕМ зображення ксерогелю свід​чить про фор​му​ван​ня складної мак​ро​пористої структури з сферич​ними пусто​тами різ​но​го діа​метру та вказує на наявність щіль​ної полі​мерної плівки на їх поверхнях.
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Крім того, у другому розділі представлено також методики синтезу високодисперсних сис​тем на основі фази гематиту ГДА (автогоріння, табл. 1) та ГДХ (хімічне осадження) із частин​ка​ми нано​метричних розмірів.
У третьому розділі «Структурно-фазовий стан, морфологія та магнітна мікро​структура на​ноструктурованих оксидів заліза» представлено результати проведених комплексних досліджень взаємозв’язків між структурно-фазовими характерис​ти​ками, морфологією, маг​нітною та електронною структурою синтезованих матеріа​лів з однієї сторони та технологічними умовами їх отримання з іншої, що дозволило з’я​су​вати відповідні механізми формування нанострук​ту​ро​ваних станів оксидів заліза з частинками на​но​метричних розмірів. Зокрема, вияв​лено чіткий взаємозв’язок між внутрішньою будовою сфор​мо​ва​них ме​тал​органічних ксерогелів та морфологічними харак​те​рис​ти​ками отриманих в результаті їх терморозкладу зразків мезо​пористого магеміту. Наявність розвиненої макропористої структури ксе​рогелю є ключовим фак​то​ром формування мезопористої структури в кінцевому продукті. Реалізується меха​нізм паралельного перебігу процесів дис​пергування матеріалу при тер​мо​розкладі внаслідок дегазації та спікання утворених при цьому час​ти​нок магеміту, що і призводить до формування його мезопористої струк​тури. Роз​ви​нена макропориста структура ксерогелю забез​печує при цьому велику кіль​кість центрів зародкоутворення фази магеміту. Для однозначної іден​ти​фі​кації слабокристалічної фази магеміту було здійснено комплексний ана​ліз із за​сто​суванням методів Х-променевого структурно-фазового аналізу (ХСФА), мес​бауе​рів​ської спектроскопії (МС) та імпе​дансної спектро​ско​пії (ІС).
В результаті терморозкладу макропористого ксерогелю кристало​гідрату цит​рату заліза при температурі 200оС, який був сформований шляхом висушування золю на основі бідентатних цит​рат​них комплексів заліза в атмосфері із надлиш​ковим тиском водяної пари (за умови викорис​тан​ня 0,3М розчинів вихідних пре​кур​сорів), отримано наноструктурований магеміт з мак​симальним значенням питомої площі поверхні 164 м2/г, який володіє мезо​по​рис​тою структурою із діаметром пор 2-7 нм, а розмір його части​нок становить ≈7 нм (система МПБ серія 0.3М).

Встановлено, що ступінь щільності ксе​рогелю зростає при збільшенні моляр​ної концентрації розчинів прекурсорів від 0,3М до 0,5М (система МПБ). При цьому варіації значень молярної концентрації за умови ( 0,3М практично не впливають на цей параметр. Беручи до уваги анало​гіч​ний хід термогравіметричних (ТГ) та ди​фе​рен​ці​аль​но-термогравіметричних (ДТГ) кривих тер​морозкладу зразків системи МПБ, отри​ма​них при молярних концентра​ціях розчинів прекурсорів від 0,025М до 0,3М, та близь​кість їх розмірів ОКР, оціне​них на основі побудови Вільямсона-Хола, надалі буде пред​став​лено ре​зультати до​слі​джень та порівняльний аналіз двох ос​нов​них серій 0.3 М та 0.5 М, які харак​те​ри​зуються значними відмін​нос​тями.
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На основі ДТГ аналізу з’ясовано, що ріст моляр​ної кон​центрації розчинів пре​кур​сорів від 0,3М до 0,5М призводить до зміщення об​лас​ті фазового переходу пен​тагідрату цит​рату заліза C6H5O7Fe·5H2O в тригідрат C6H5O7Fe·3H2O в сторону вищих темпера​тур. Це призводить до одночасного перебігу процесів дегідратації, тер​мо​роз​кладу і диспергації та унемож​ливлює фор​мування центрів кристалізації фази маге​мі​ту при відпалі за низьких (125оС) темпе​ра​тур, що підтверджується даними ХСФА ана​лізу. В результаті це зумовлює збіль​шення розмірів наночастинок маге​мі​ту серії 0.5 М до 10 нм (рис. 4, а) та змен​шен​ня значення його питомої площі по​верх​ні до 126 м2/г (рис. 4, б). Для мате​ріа​лу також характерним є зміщення роз​по​ділу пор за розмірами в сторону вищих зна​чень (рис. 4, в) та збільшення ймо​вір​ності фор​му​ван​ня в ньому паразитної фази гема​титу. В той же час, зростання тем​пе​ратури від​палу для зразків серії 0.3 М при​зводить до повного руйнування мезопор діа​метром від 2 нм до 3 нм вже за тем​пе​ратури 225оС (максимальний їх вміст за​фік​совано для температури відпалу 125оС). Водночас від​нос​ний вміст пор з діа​мет​рами 3,5 та 5 нм зростає набуваючи максимального зна​чення для зразків відпа​лених при 200оС.
Формування в зразках серії 0.5 М па​ра​зитної фази гематиту підтверджується резуль​татами месбауерівської спек​тро​скопії (рис. 5). Відносний вміст цієї фази не​значний і становить близько 3%. При цьому, потрібно відзначити відсутність впли​ву температури відпалу на вміст гема​титу у зразках цієї серії, що вказує на клю​човий фактор, який зумовлює формування пара​зитної фази – збіль​шення моляр​ної концентрації розчинів прекурсорів від 0,3М до 0,5М. Вміст фази гематиту є також прак​тично незмінним (≈ 3%) і при засто​су​ванні низькотемпературних МС до​слі​джень в діапазоні 88-290 К зразка серії 0.5М отриманого терморозкладом при 200оС (рис. 5).
[image: image31.png]- -

Y 2

= S
L L

x
S
L

- 2
nUTOMa nnouia NoBepxHi, M/r

— — —

I @ =

S S S
L L L

]
e

L)

: : :
125 150 175 200 225 250
Temnepatypa, °C



З ростом молярної концентрації розчинів прекурсорів також зростає ймо​вірність появи в зразках частинок у магніто​впоряд​кованому стані. Натомість, збільшення температури від​палу мало впливає на відносний вміст зеема​нів​ських скла​дових в спектрах зразків серій 0.3 М та 0.5 М. При цьому для серії 0.3 М маг​ні​то​впорядкована фаза фіксується тільки якісно при температурах терморозкладу 225оС та 250оС, тоді як спектри зразків серії 0.5 М є супер​позицією релаксаційних секстиплетів та дублетних компонент. Результати низькотем​пе​ра​турних МС досліджень зразка серії 0.3М от​ри​ма​но​го терморозкладом при 200оС (рис. 5) повністю підтверджують його моно​фазний склад. Характеристичні параметри зееманів​сь​кої складової, яка чітко фіксується вже при тем​пературі кріозйомки 140 К і вміст якої зрос​тає до ≈ 50% при 88 К, ста​нов​лять Неф = 473 кЕ, ІS = 0,44 мм/с та QS = 0,01 мм/с і є типовими для шпінельної струк​тури магеміту. При цьому МС спектр отри​ма​ний при 88 К міс​тить значну релаксаційну складову до ≈ 38% та залишковий вміст супер​пара​маг​нітної складової ≈ 17%, що, згідно проведених оцінок, вказує на наявність в скла​ді зразка наночастинок із розмірами менше 4 нм. Схожа ситуація спо​сте​рігається і для зраз​ка серії 0.5М отриманого при 200оС. Су​мар​ний залиш​ковий вміст релаксаційної та суперпарамагнітної складових становить ≈ 40% при темпе​ратурі кріозйомки 88 К. При цьому, із зменшенням температури вміст магні​товпорядкованої складової зростає від 24% до 57%. Зафіксовані резуль​тати є наслід​ком формування кристалічно не​ек​ві​ва​лентних позицій резонансних ядер Fe57 в результаті про​сто​рової неоднорід​ності форму​ван​ня фази ма​геміту при пара​лельному пе​ре​бігу конкуруючих процесів спікання й дис​пер​гу​вання час​ти​нок. Це призводить до накопичення в приповерхневих областях наночастинок до​мі​шок та струк​тур​них дефектів, які й формують до​даткові скла​дові МС спект​рів.

Порівняльний аналіз оптичних спектрів поглинання зразків серій 0.3М та 0.5М системи МПБ демонструє скла​д​ну електронну струк​ту​ру цих ма​теріалів. Отримана функціональна залежність d(ln(α·hν)) / d(hν) = m / (hν-Еg) (рис. 6) є немонотонною. Наявність декількох максимумів вказує на можливість цілого ряду дозволених елек​тронних переходів. Чітко виділяються два кардинально різних діа​па​зони енергій. Для першого діапазону 1,45-1,65 еВ властивим є наявність двох різ​ких максимумів Еg1 і Еg2. В другому діапазоні 1,75-3,50 еВ спостерігаємо неперервну зміну функції d(ln(α·hν)) / d(hν) = m / (hν-Еg) з кількома локальними максимумами. Одне із зафік​сованих значень енергії локального максимуму на цьому діапазоні для всіх зразків обох серій становить 2,06 еВ, що відповідає ширині забо​ро​неної зони мікро​крис​та​лічного магеміту. Значна інтен​сив​ність макси​му​мів Еg1 і Еg2 дозволяє зробити припущення, що високодефектні поверхневі шари становлять значну долю об’єму на​но​час​тинки. Водночас, результати інфрачервоної спектро​скопії свідчать про наяв​ність сорбованих карбоксиль​них та гідроксильних груп на поверхні матеріалів.
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	Рисунок 6 – Функціональні залежності d(ln(α·hν)) / d(hν) = m / (hν-Еg)
для зразків серій 0.3М та 0.5М системи МПБ


Таким чином, нами запропоновано наступну модель утворення мезопористої структури магеміту. Внаслідок газовиділення при відпалі макропористого ксеро​ге​лю кри​ста​логідрату цитрату заліза матеріал диспергується, що призводить до фор​му​вання розвиненої поверхні. При цьому, саме макропориста структура ксерогелю забезпечує велику кількість центрів зародкоутворення фази маге​міту, що дозволяє підібрати технологічні умови за яких ймовірність подаль​шого фазового переходу магеміт – гематит буде мінімальною. Однак, збіль​шення молярної концентрації розчинів прекурсорів до зна​чення 0,5М призводить до формування більш щільної структури ксерогелю і, як результат, унеможливлює запобігти утворенню паразит​ної фази гематиту в кінцевому продукті. Поверхня наночастинок магеміту зали​ша​ється вкритою карбоксильними та гідроксильними групами в результаті недоокис​лення металорганічного прекурсору в киснезбідненій атмосфері за умови перебігу процесів терморозкладу при достатньо низьких температурах. Одночасний пара​лель​ний перебіг процесів диспергування матеріалу внаслідок активної дегазації та спікання утворених при цьому частинок магеміту призводить до формування висо​ко​дефектної мезопористої структури матеріалу, причому високоймовірним є вхо​дження в структуру домішкових атомів, зокрема вуглецю. В результаті просторової неоднорідності процесів формування об​ластей з структурою магеміту матеріал стає фазово неоднорідним. Присутні як області з характеристиками властивими для об’єм​ної фази магеміту, так і високо​де​фектні зони, для яких характерні значні зміни ширини забороненої зони при збереженні кристалічного впорядкування. Зсув цього параметру в область менших енергій, очевидно, зумовлений формуванням кількох квазістабільних станів внаслідок ефектів самовпорядкування в цих системах при утворенні мезопористої структури.

Реалізація ідеї зниження рівня викидів кислих газів на етапі форму​ван​ня ксерогелів системи МПТ на основі тридентатних комп​лексів [Fе(ОН)2(HL)3‑(H2О)]2‑ за умови рН > 6 також призводить до ущільнення їх внутрішньої структури. При цьому характер​ною є зміна механізму формування гелю – реалізу​ється реакція обмеженого росту кластерів при якій полімерна сітка формуєть​ся відносно вели​кими макро​бло​ками, а для гелю характерним є наявність пор великого радіусу. Порівняльний ТГ аналіз систем зразків МПБ та МПТ, отри​маних за умови при​го​тування реакційних середовищ із 0,3М водних розчинів прекурсорів, свідчить про перебіг однакових процесів при терморозкладі відповідних ксерогелів (рис. 7, а).
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	Рисунок 7 – Порівняльний ТГ (а) та ДТГ (б) аналіз ксерогелю 0.3М систем МПБ і МПТ


Однак, як і у випадку серії 0.5М системи МПБ, на ДТГ кривій ксерогелю сис​те​ми МПТ ін​тен​сивність основного макси​муму втрати маси в результаті зне​вод​нення ксе​ро​гелів в околі 146оС різко спа​дає (рис. 7, б). Натомість формується ви​со​ко​інтен​сив​ний максимум в околі 195оС, що відповідає одночасному перебігу двох процесів: фа​зо​вого переходу пентагідрату цитрату заліза С6H5О7Fе·5H2О в тригідрат С6H5О7Fе·3H2О та тер​мо​розкладу ме​тал​ор​га​ніки з утворенням оксид​них фаз. Тривалий характер дегідратаційного фазо​вого переходу зумовлений низькою швид​кістю його пере​бігу вна​слідок великих роз​мі​рів мак​роблоків, що гальмує швид​ке зне​вод​нення їх центральних об’ємних зон. Також це унеможливлює фор​му​вання центрів кристалізації фази магеміту при відпалі ксерогелю за тем​пе​ра​тури 125оС.
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(а)                                                                              (б)

	Рисунок 8 – Залежність розмірів ОКР (а) для фази магеміту в зразках систем МПБ  і МПТ та питомої площі поверхні цих матеріалів (б) від температур відпалу
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Для синтезованих матеріалів системи МПТ характерним є збіль​шення розмі​рів наночас​тинок магеміту до 10 нм (рис. 8, а), зменшення його питомої площі поверхні до 50-60 м2/г (рис. 8, б) та домінування пор діаметром близько 4 нм. Для встановлення структурної стабільності синте​зованих матеріалів систем МПБ та МПТ зразки отримані в результаті відпалу при 250оС додат​ко​во прожарю​ва​лись на повітрі при температурах 300-500оС протягом 1,5 год. Необхідно відзначити, що для системи МПТ початок фазового переходу магеміт – гематит однознач​но фіксується тільки починаючи із температури відпалу 450оС. Причому кінцева застосована тем​пе​ратура 500оС не призводить до закінчення фазового пере​ходу і до​мі​нуючою фазою залишається магеміт, на відміну від системи МПБ, яка вже після про​жа​рю​ван​ня при 400оС необоротно трансфор​мується в мікрокристалічний гематит.

Реалізація ідеї вакуумного вису​шу​ван​ня золю також призво​дить до фор​му​ван​ня щільного металорганічного ксерогелю у ви​гля​ді скло​видних агло​ме​ратів. В ре​зультаті це дозволяє отри​мати мезопористу структуру маге​міту (зразок 0.3М, система МДБ, табл. 1) із діаметром домінуючих пор 3-4 нм та на​явними мікропорами розміром 1,5 нм за пони​жених температур відпалу 150оС (рис. 9). При цьому, максимальна пи​то​ма площа поверхні матеріалу рівна 121 м2/г, а розмір його частинок ста​но​вить ( 6 нм. Однак, для зразка та​кож ха​рак​терним є залишковий вміст вуг​лець-вміс​ної ком​поненти (≈ 11%) та наяв​ність в складі іонів Fe2+ (≈ 9%), як наслідок неповного вигорання вугле​цевого ске​ле​ту металорганічного прекурсору в киснезбідне​ній атмосфері. Зважаючи на його по​дальше застосування в якості основи катодної компо​зиції ЛДС, ці компо​ненти мо​жуть як покращити електронний транспорт в цьому матеріалі, так і стати на заваді іонному транспорту, в залежності від того в якому стані вони перебувають.
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З’ясовано, що застосування технології цитрат​ного золь-гель син​тезу за умови надлишку цитрат-аніонів в реакційній суміші (Fe / L = 1/4) супро​во​джується ав​то​го​рінням в локальних об​ластях ксерогелю із неконтрольованим підвищенням тем​пе​ра​тури фронту горіння. В ре​зуль​таті в кінцевому продукті ГДА формуються дві чіт​ко розділені фрак​ції – кристаліти гематиту розмірами 16 нм (60%) та наночастинки цієї фази, які формують релаксаційну (8%) і суперпарамагнітну (32%) компоненти МС спектрів. Також встановлено, що синтезований методом хімічного оса​джен​ня матеріал ГДХ являє собою суміш нанокристалітів гема​титу (≈ 10 нм, 17%) та нано​час​тинок фази γ-FeOOH (3-4 нм, 83%). Отримані дані стосовно процентного вмісту складових нано​ком​по​зи​ту, а також ідентифікація фази γ-FeOOH підтверджені ре​зуль​татами низькотемпературних месбау​е​рів​сь​ких дослі​джень. При цьому, було зафіксовано зняття виродження для фази гематиту з чіткою фікса​цією двох магніт​них підграток. Питома площа поверхні цього зразка становить Sпит = 280 м2/г. Нано​ком​позит залиша​ється структурно стабільним при відпалі за температури 200оС і, з огляду на його морфологічні характеристики, є достатньо перспективним для засто​су​вання в якості катодного матеріалу ЛДС.
У четвертому розділі «Отримання наноструктурованих фторидів заліза різно​го ступеня гідратації та композитів із вуглецем на їх основі» встановлено меха​нізми терморозкладу кристало​гідрату β-FeF3·3H2O в різних атмосферах: на повітрі, в атмо​сфе​рі продуктів розкладу (насичена водяна пара) та в потоці аргону (42·10‑9 м3/с). Також представлено роз​роб​лені методики фор​мування нанострук​ту​рованого стану в цих матеріалах при заданому ступені гідратації і нанокомпозитів підвищеної елек​тро​про​відності на їх основі. При цьому, на передній план висува​лись умови моно​фаз​ності кінцевих продуктів та отримання матеріалів заданої морфології.
На етапі тестування вихідних кристалогідратів β-FeF3·3H2O вияв​лено проблему з одно​знач​ною іден​ти​фікацією цієї кристалічної струк​тури методом ХСФА. Встановлено, що на теоретично розрахованій ди​фрак​тограмі на основі базису фази β-FeF3·3H2O приведеного в криста​лографічних базах даних PDF: 85-0404, ICSD #14134 (рис. 10) від​сут​ній реф​лекс (101), а також має міс​це перерозподіл інтенсив​нос​ті реш​ту основних рефлексів при збе​ре​жен​ні їх кутових позицій по​рів​няно із екс​пери​мен​тальними ди​фрак​то​гра​мами. Кри​тич​ний аналіз лі​те​ра​тур​них даних підтвердив, що така ситуа​ція є ти​по​вою для робіт по​в’я​заних із до​слідженнями цих матеріалів. В пере​важаючій більшості робіт ав​то​рами застосовано якісну іден​ти​фі​кацію фази β-FeF3·3H2O на основі типової експе​ри​мен​тальної ди​фрак​тограми із кристалографічної бази даних PDF: 32-0464 (рис. 10).

Таблиця 2 – Модифікація кристалографічного базису фази β-FeF3·3H2O (Р 4/n S)

	Атом
	#
	Ст.ок.
	Поз.
	х
	y
	z
	SOF
	H
	ITF(B)

	  Fe
	1
	+3
	2c
	0
	0,5
	0,1453(12)
	1
	0
	1,29

	  F
	1
	-1
	2c
	0
	0,5
	0,6421(42)
	1
	0
	1,34

	  O
	1
	-2
	2b
	0
	0
	0,5
	1
	Н2
	1,75

	  O
	2
	-2
	8g
	0,2754(9)
	0,1025(9)
	0,8794(11)
	0,5
	0
	2,08

	  F
	2
	-1
	8g
	0,2754(9)
	0,1025(9)
	0,8794(11)
	0,5
	0
	2,08

	Міжатомні відстані в β-FeF3·3H2O, Å

	

	Fe – (1)F
	1,9509
	(2) О,F – (1) F
	2,8000
	(1) О–(2) О,F
	2,7349

	Fe – (1)F
	1,9261
	(2) О,F – (1) F
	2,6821
	(1) О – (1) F
	3,9615

	Fe – (2)О,F
	1,9394
	(2) О,F –(2) О,F
	2,7394
	(1) О – (1) О
	3,8770


Примітка. Запропоновані нові значення координат іонів виділено жирним шрифтом.
На основі результатів проведеного моделювання структури β-FeF3·3H2O за умови надструктурного впорядкування молекул структурно-зв’язаної води, які на​лежать екваторіальній площині октаедрів [FеF4(H2O)2], нами запропоновано моди​фікацію її кристалогра​фіч​но​го базису (табл. 2). Застосування нових координат іонів F- та O2- в по​зиціях (8g) призводить до змі​щен​ня еква​то​ріальної площини ко​ордина​цій​них октаедрів [FеF4(H2O)2] вздовж аксіальної осі, усуваючи наявне в базисі PDF: 85-0404 та ICSD #14134 октаедричне спо​творен​ня, і забез​печує адекватну інтерпретацію да​них ХСФА аналізу цієї структури.
На основі результатів пере​хрес​ного ана​лізу із застосуванням ме​тодів дерива​то​графічного аналізу, ХСФА та МС з’ясовано механізми де​гід​ратації комерційного криста​ло​гід​рату β-FeF3·3H2O із частинками мік​рон​них розмірів при термічному від​палі з контрольованою швидкістю на​гріву в трьох атмо​сферах: на повітрі, в атмо​сфері продуктів розкладу та в потоці аргону. Встанов​лено, що пе​ре​біг основ​них фазових переходів β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O та HTB-FeF3·0,33H2O ( HTB-FeF3 має місце в діапазоні від 105оC до 235оC (рис. 11). Однак, ви​да​лення молекул H2O із матеріалів має тривалий ха​рактер і продовжується до 450-500оC.
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З’ясовано, що при застосуванні термічного розкладу на повітрі від​по​відні фа​зо​ві переходи харак​те​ри​зуються приблизно однаковою інтен​сивністю. Максимальна швидкість їх пе​ребігу зафіксована відповідно в око​лі температур 154-159оC та 198-200оC (рис. 11, а). При цьому наявний екзопік на ДТА кри​вій в околі 330оC свідчить про високу ймовірність пе​ре​бігу процесу пірогід​ролізу з ут​во​ренням фази гематиту за достатньо низьких температур та збіль​шення його швидкості за умови подаль​шо​го зростання температури відпалу.
Зафіксовано, що застосування атмо​сфери із над​лишковим парціаль​ним тиском водяних парів на межі розділу атмосфера – тверде тіло зумовлює більш плавний хід дегідратаційних процесів внаслідок змен​шен​ня їх швид​кості в області низьких тем​пе​ратур порівняно із повітряною атмо​сфе​рою (рис. 11, б). При цьому точка фазового пере​ходу β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O зміщуєть​ся в сторону більших значень, що призводить до паралельного перебігу оби​двох фа​зо​вих перехо​дів починаючи із 170оC і розширює таким чином області існування фаз кристало​гід​ра​ту β-FeF3·3H2O та метастабільної струк​тури HTB-FeF3 в сторону більш високих температур.

З’ясовано, що в результаті застосу​вання інертного транспортного газу (аргону) швидке виведення водяної пари із зони перебігу дегідрата​ційних процесів сприяє різкому зростанню інтенсивності трансформації β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O у вузькому околі температури 171оC із втратою більшої кількості гідратованої води. При цьому, має місце зсув в низько​тем​пературну область точки фазо​вого переходу HTB-FeF3·0,33H2O ( HTB-FeF3, що зумовлює звуження температурного діапазону дегідра​та​ції та забезпечує більш повне ви​да​лення молекул H2O із структури крис​талогідрату в температурному діапазоні від 115оC до 225оC (рис. 11, в). Зафіксоване пере​криття ендо- та екзопіків на ДТА кри​вій в діапазоні 425-450оC при​зво​дить до формування фази гема​ти​ту за температур вищих 425оC і уне​мож​ливлює таким чином отри​мання мо​но​фазного матеріалу r-FeF3.

Беручи до уваги з’ясовані ме​ха​нізми дегідратації кристало​гід​рату β-FeF3·3H2O в різних атмо​сфе​рах запропоновано ме​тодики отри​ман​ня на​но​струк​турованих три​фто​ридів заліза різної ступені гідратації FeF3·nH2O (n = 0; 0,33; 3) і високопровідних нано​ком​позитів на їх основі, що базу​ють​ся на застосуванні методів кон​трольованого термічного розкладу (система зразків FK, табл.3), гідро​тер​мального (FG) та соль​вотермального (FS) синтезів.

Таблиця 3 – Умови отримання наноструктурованих форм FeF3·nH2O (n = 0; 0,33; 3)

методом термічного розкладу комерційного кристалогідрату β-FeF3·3H2O (система FK)
	спосіб 1

безперервний нагрів
швидкість 5оC/хв

охолодження контрольоване 5оC/хв
	спосіб 2

двостадійний термічний розклад:

150°С (2 год), задана температура (2 год)
охолодження разом із реактором

	кінцева задана температура
	температура 2 стадії відпалу

	в потоці аргону та атмосфері продуктів розкладу – 400, 425, 450, 500, 600оС;

на повітрі – 600оС
	в усіх застосованих атмосферах*

200, 250, 300, 350,

400, 425, 450, 500оС


*Примітка. В атмосфері продуктів розкладу додатково застосовано одностадійний термічний відпал з витримкою 2 години при температурах 100, 125, 140 та 145оС.
При відпалі на повітрі із зміною темпе​ра​тури 5оC/хв до досягнення 600оС от​ри​мано нанокомпозит r-FeF3 / α-Fe2O3 (зразок FK600), що являє собою щіль​ні агломерати гематиту покриті хаотично розподі​ле​ними макро​по​ристими утворен​нями фази r-FeF3 із наночастинок роз​мірами 30-50 нм. Основним структурним еле​ментом агломератів гематиту є пластинчасті наночас​тинки квасолеподібної фор​ми роз​мі​рами 35 х 100 нм. Величина питомої площі поверхні матеріалу Sпит = 28 м2/г.

В результаті термічної дегідратації за умови швидкості зміни температури 5оC/хв до досягнення 450оС в потоці аргону отримано нано​структурований без​вод​ний трифторид заліза r-FeF3 (зразок FK450), для якого характерним є формування макропористої структури в результаті часткового спікання наночастинок розміром близько 25 нм. Величина питомої площі поверхні матеріалу становить Sпит = 30 м2/г.
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Методом гідротермального син​тезу от​ри​мано криста​логідрат β-FeF3·3H2O (зразок FG3) у виглядi тет​рагональних призм, якi є результатом агло​мерацiї частинок iз розмiрами 150 х 500 нм, що володiють ламеляр​ною морфологiєю (рис. 12, а). Плас​тин​часті частинки являють собою су​куп​нiсть окремих ОКР з формою близь​кою до сферич​ної розмірами 42 нм об’єднаних в пло​щинi (100) в один чи декiлька шарiв. На основі ДТА аналізу (рис. 12, б) встановлено, що ме​ха​нізм дегідратації цього ма​теріалу в атмосфері аргону є кар​ди​нально ін​шим, ніж для випадку мік​ро​криста​ліч​ного зразка. Характерним є чітке роз​ді​лення діа​па​зо​нів перебігу дегід​ра​та​цій​них пере​ходів β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O (167-215оC) та HTB-FeF3·0,33H2O ( HTB-FeF3 (215-400оC). Слід від​зна​чити від​сут​ність екзо​ефек​тів на ДТА кривій цьо​го зразка, що свідчить про уник​нен​ня процесу піро​гідролізу та від​кри​ває можли​вість от​ри​мання мо​но​фазного нано​струк​ту​рованого безвод​ного матеріалу r-FeF3. Отримані ре​зуль​тати лягли в основу вибору стра​тегiї отримання фаз FeF3·0,33H2O (де​гід​ра​тація в атмо​сфе​рі аргону при 180оС, зразок FG0.33) та FeF3 (відпал в потоці аргону при 400оС, зразок FG0). Для забезпечення їх монофазності час витримки збільшено до 4 год.

Для отримання високодисперсного кристалогідрату β-FeF3·3H2O із частин​ка​ми нано​метричних розмірів (зразок FS3) було реалізовано метод сольвотермального синтезу із застосуванням ПАР (ЦТАБ –цетилтри​амоній бромід). В подальшому для утворення фази FeF3 (зразок FS0) застосовано двостадійний відпал FeF3∙3H2O в арго​новій атмосфері при 180оC. А для отримання фази FeF3·0,33H2O (зразок FS0.33) про​ведено додаткову витримку осаду FeF3∙3H2O в етанолі впродовж 24 год у масовому співвідношенні 1:10 для повного видалення молекул ПАР з подальшою декантацією та дегідра​тацією в аргоновій атмо​сфері впродовж 4 год при 250оC.
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Формування нанокомпозитів FeF3·nH2O (n = 0; 0,33; 3)/С з під​вищеною елек​тро​провідністю здійс​нено методом ультразвукового дис​пер​гування (диспергатор УЗДН-А, робоча частота 22 кГц). На першому етапі проводилась уль​тра​зву​кова обробка зразків системи FG (FG0, FG0.33 та FG3) впродовж 10 год в дис​персійному середовищі ацетону для встановлення впливу ультра​зву​ку на структурно-фазові та морфо​ло​гічні харак​теристики матеріалів (зраз​ки FG0U, FG0.33U та FG3U). На другому ета​пі було сфор​мовано нанокомпозити FeF3·nH2O (n = 0; 0,33; 3)/С шляхом ультра​зву​кового диспергування впро​довж 2 год механіч​них сумішей відпо​від​но зразків FG0U, FG0.33U і FG3U та струмопровідної до​бав​ки (ацети​ле​нова сажа) у масовому спів​від​но​шенні 4:1 (зразки FG0/С, FG0.33/С та FG3/С). Нанокомпозити на основі системи FS сфор​мова​но аналогічно як і для системи FG (позначення зразків FS0/С, FS0.33/С та FS3/С).

У п’ятому розділі «Струк​тур​но-фазовий стан, морфологія та маг​ніт​на мікро​структура нано​струк​турованих фторидів заліза різного ступеня гідратації та ком​по​зи​тів із вуглецем на їх основі» представлено результати проведених комплексних досліджень взаємозв’язків між струк​турно-фазовими характерис​ти​ками, морфоло​гією і магнітною мік​ро​струк​турою синтезованих трифто​ридів за​ліза та нанокомпо​зитів на їх основі з однієї сторони і техноло​гіч​ними умо​вами їх отримання з іншої. Встановлено (рис. 13), що за умови на​яв​ності молекул H2O в атмосфері відпалу обо​ротність дегід​ратаційних фазо​вих трасфор​ма​цій β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O ( HTB-FeF3 ( r-FeF3 при​зво​дить до перекриття характерних темпе​ра​турних діапазонів їх перебігу та до формування в результаті складних багатофазних кін​це​вих продуктів. Визна​чаль​ний вплив на ступінь перекриття чи​нять тип застосованої атмосфери відпалу, темпе​ратурний режим де​гід​ратації та морфологічні харак​те​ристики матеріалу. При цьому, мор​фологія кристалогідрату є клю​човим фактором, який відкриває мож​ливість для ефективного кон​тро​льованого транспорту молекул структурної води з об’єму зразка на його поверхню і подальше їх швид​ке видалення із зони перебігу де​гід​ратаційних фазових транс​фор​ма​цій. Застосування дво​стадійного ре​жиму відпалу з витримкою при заданих температурах забезпечує ефек​тивне видалення більшої час​ти​ни молекул H2O з об’єму мікро​кристалічного крис​талогідрату β-FeF3·3H2O вже на першій стадії при 150оC, що дозволяє ста​білізувати процес його термо​індукованого розкладу та відкриває можливість часткового розді​лення вищевказаних фазових переходів по температурній шкалі (рис. 13). Для ви​падку атмосфери продуктів розкладу встановлено межі температурних діапазонів стабільно​го існування фаз β-FeF3·3H2O (( 145оC) та HTB-FeF3·0,33H2O (150-250оC). При цьому, фазова транс​фор​мація β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O відбува​ється стрибко​по​діб​но у вузькому діапазоні 145-150оC, що є наслідком забез​печення умов оборотності цього фазового переходу та зменшення інтенсив​ності дегідратаційних процесів порівняно з іншими атмосферами відпалу.

Доведено ефективність застосування транспортного інертного газу (аргону) для форсованого виносу видалених молекул H2O із зони перебігу дегідратаційних пе​реходів β-FeF3·3H2O ( HTB-FeF3·0,33H2O ( FeF3, що дозволяє змістити тем​пе​ра​тур​ну межу початку формування паразитної фази гематиту до температур ( 425оC порівняно із відпалом на повітрі (330оC) (рис. 13). Водночас, при застосуванні дво​стадійного режиму відпалу за температур ( 250оC має місце поступова пошарова пов​на дегідратація матеріалу з поширенням вглиб об’єму кристалітів без фіксації проміжних фаз HTB-FeF3·0,33H2O та HTB-FeF3. Натомість, наявність насиченої водя​ної пари в атмосфері продуктів відпалу зумовлює зміщення температури початку пере​бігу пірогідролізу в нижчу сторону (до 300оC) та водночас стимулює зростан​ня інтенсивності цього процесу при подальшому зростанні температури.

З огляду на вимоги, що висуваються до катодних матеріалів ЛДС, для по​даль​ших електрохімічних тестувань із отриманої системи зразків FK було відібрано наступні найбільш перспективні матеріали, основні структурно-морфологічні пара​метри яких приведено в табл. 4.

Представлено модель дегідратаційних структурних трансформацій синте​зо​ваного гідротермальним методом кристалогідрату β-FeF3·3H2O ламе​лярної морфоло​гії (рис. 14, а). Процес супроводжується диспергуван​ням матеріалу внаслідок роз​шаро​ву​вання кристалітів β-FeF3·3H2O вздовж осі [001] по сiмейству площин (110) на почат​ко​вому етапі дегідратації при вида​ленні молекул структурної води з позицій (2b) та (8g), що призводить до ут​ворення макроблоків фази HTB-FeF3·0,33H2O з харак​тер​ною зеренною мор​фологією типу "качана кукурудзи" (рис. 14, б). Повна дегідратація супро​во​джується по​дальшим розшаруванням цих кристалітів вздовж осi [001] з утворенням бло​кiв фази r-FeF3 у формi тригранних призм, які є макро​пористими агломерата​ми наночастинок iз середнiми розмiрами близько 20-30 нм.

Таблиця 4 – Фазовий склад та структурно-морфологічні параметри зразків системи FK
відібраних для подальших тестувань в ЛДС

	Зразок*
	умови отримання 

(табл. 3)
	фазовий склад
	Вм., %
	(D(,

нм
	S,
м2/г

	FK3
	вихідний комерційний матеріал
	β-FeF3·3H2O
	100
	53
	–

	FK0.33
	дегідратація при 150оС
(2 год, атмосфера продуктів розкладу)
	HTB-FeF3·0,33H2O
	100
	38
	40

	FK350
	температура 2 стадії дегідратації 350оС
(2 год, в потоці аргону)
	r-FeF3 (СП)**
HTB-FeF3·0,33H2O
	60

40
	13

27
	50

	FK425
	температура 2 стадії дегідратації 425оС
(2 год, в потоці аргону)
	r-FeF3 (МВ)***
α-Fe2O3 (МВ+СП)
	78

22
	25

14
	35

	FK450
	безперервний нагрів (5оC/хв) до 450оС
(без витримки, в потоці аргону)
	r-FeF3 (МВ)

α-Fe2O3 (МВ+СП)
	82

18
	25

14
	30

	FK600
	безперервний нагрів (5оC/хв) до 600оС
(без витримки, на повітрі)
	r-FeF3 (МВ)

α-Fe2O3 (МВ)
	40

60
	32

32
	28


Примітка. *Позначення зразків системи FK: для монофазних матеріалів FK3 та FK0.33 цифра вказує сту​пінь їх гід​ра​то​ваності; для композитів FK350- FK600 цифрами позначено кінцеву температуру синтезу; **СП – суперпарамагнітний стан; ***МВ –магнітовпорядкований стан.
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(а)                                                                               (б)

	Рисунок 14 – Модель дегідратаційних структурних трансформацій кристалогідрату
β-FeF3·3H2O з ламелярною структурою (а) та СЕМ зображення харак​тер​ної зеренної мор​фології типу "качана кукурудзи" фази HTB-FeF3·0.33H2O (зразок FG0.33)


Для високодисперсної фази β-FeF3·3H2O (FS3) отриманої сольвотермаль​ним мето​дом із застосуванням катіонної ПАР (ЦТАБ) зафіксовано відмінний від кла​сич​ного механізм дегідратації без формування проміжної сполуки НТВ-FeF3·0,33H2O. Це зумовлено наявністю в складі синтезованого продукту залишків молекул ЦТАБ, які за температур дегідратації 150-180оC розклада​ються призводячи до значної амор​фізації матеріалу, що відкриває можливість для перебігу прямого фазового переходу β-FeF3·3H2O ( r-FeF3. За даних умов було отримано найбільш високодисперсну фазу r-FeF3 (FS0) із середнім розміром ОКР ≈ 6-8 нм. Реалізація повного видалення молекул ЦТАБ із складу синтезованого β-FeF3·3H2O (FS3) дозволяє отримати фазу НТВ-FeF3·0,33H2O (FS0.33) із середніми розмірами ОКР 15 нм з морфологією дріб​ної зеренної структури аналогічно як і для зразка FG0.33 (рис. 14, б). Також це роз​ши​рює межі діапазону стабільного існування даної фази до 250оС.

	[image: image8.png]nicas Y3 (FGU)
—=— FG3U




      [image: image9.png]1004

ok,
%,

*,
*

o, Cm/m

oo,

FG3/C \
FG.33/C \
FGO/C \

—%— C (anernaenosa caxa)

10

10
f, 'y

1 2

10°




(а)                                                            (б)

	Рисунок 15 – Частотні залежності провідності базових зразків системи FG (а) та
відповідних нанокомпозитів FG/С (б)
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Доведено ефективність застосування методу ультразвукового опромінення для формування високопровідних нанокомпозитів типу FeF3·nH2O (n = 0; 0,33; 3)/С з метою оптимізації механізмів електронного транспорту в базових зразках фторидів заліза. Зокрема, зафіксовано зміну механізму елек​тропровідності з перколяційного, який властивий базовим фазам трифторидів заліза, на електронний в результаті фор​му​вання ланцюжків провідності струмопровідного агента по всьому об’єму мате​ріа​лу, що призводить до зростання величини (dc до значень ≈35-80 См/м (рис. 15). При цьому встановлено, що ультразвукове диспергування спричиняє зменшення розмірів ОКР базових зразків при збереженні їх фазового складу та зростання величини пи​то​мої площі поверхні опромінених матеріалів. Найвищу стійкість до впливу ультра​зву​ку зафіксовано для зразків r-FeF3, зокрема зменшення середніх розмірів ОКР на 1-2 нм. Резуль​тати МС спектроскопії (рис. 16) однозначно підтверджують висновки ХСФА аналізу та вказують на їх достовірність щодо виявленого незнач​ного змен​шення в результаті ультразвукового диспергу​вання середніх розмірів ОКР фази r-FeF3 від 24 нм до 23 нм для зразка FG0U та до 22 нм у випадку формування нано​ком​по​зиту FG0/С, яке знаходиться в межах похибки ви​зна​чення цього пара​метру.

В даному випадку фіксується чітка роз​мір​на межа 23-24 нм, яка роз​діляє два ста​ни фази r-FeF3 з різними типами маг​нітного впо​рядкування – суперпарамагне​тизм при роз​мірах наночастинок ( 23-24 нм, зу​мов​ле​ний їх монодоменною будовою і, як ре​зуль​тат, наявними тепловими осциляціями маг​нітного моменту, і магнітовпорядкований стан за умо​ви відносно великих кристалітів ( 23-24 нм (зееманівська складова МС спектру, рис. 16).

У шостому розділі «Електрохімічні властивості наноструктурованих оксидів заліза» представлено результати апробації найбільш перспективних зразків синтезо​ва​них наноструктурованих окси​дів заліза (табл. 5) в якості активної компоненти електрохімічних пристроїв генерації та нако​пи​чення електричної енергії.
Таблиця 5 – Фазовий склад та структурно-морфологічні параметри

наноструктурованих оксидів заліза, відібраних для подальших тестувань в ЛДС

	Зразок
	умови отримання

(табл. 3)
	фазовий склад
	Вм., %
	(D(,

нм
	dпор,

нм
	Sпит,
м2/г

	МПБ 0.3М
	відпал при 200оС
	γ – Fe2O3
	100
	7
	2-7
	164

	МПБ 0.5М
	відпал при 200оС
	γ – Fe2O3
α – Fe2O3
	97

3
	10

–
	3-7
	126

	МДБ 0.3М*
	відпал при 150оС
	γ – Fe2O3
Fe2+
	91

9
	6

–
	3-4
	121

	ГДХ 0.1М
	метод хімічного осадження
	α – Fe2O3
γ – FeOОН
	17

83
	10

4
	–
	280


*Примітка: зразок МДБ 0.3М містить вуглецьвмісну компоненту ≈ 11%.
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(а)                                                            (б)

	Рисунок 17 – Розрядні криві ЛДС на основі зразків МПБ 0.3М і МПБ 0.5М
для різних режимів розряду
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	Рисунок 18 – Розряд / зарядні криві ЛДС із катодами на основі наноструктурованих оксидів заліза в діапазоні циклювання від 3,2-1,6 В (20 циклів)
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Зокрема, доведено перспективність за​сто​сування зразків мезопористого маге​міту в якості фарадеївського електрода для побудови ефективних гібридних елек​тро​хімічних систем (асиметричних супер​кон​ден​саторів) за умови використання про​тон​ного електроліту (6М водний розчин КОН). Встановлено, що домі​ную​чими є процеси електрости​му​льо​ваної адсорбції / десорбції іонів калію і формування ПЕШ на межі розділу елек​трод / елек​троліт при малій ймовірності окис​но-від​нов​них реак​цій. Тесту​ван​ня зразка МПБ 0.3М в гальва​ностатичному режимі в оптималь​но​му “потен​ціальному вікні” [-0,8 В; -0,1 В] демонструють зна​чен​ня розрядної та заряд​ної ємностей 1-го циклу відпо​відно 139 і 140 Ф/г. Після 30 циклів роз​ряд / заряд ці па​ра​метри ста​ють рівними 95 і 105 Ф/г, що відповідає кулонівській ефек​тивності 89,9%.
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При апробації синтезованих матеріа​лів в якості катодів ЛДС найвищі значення питомої ємності 890 А·год/кг при розряді до 0,5 В в режимі 0.05С демонструє зразок МПБ 0.3М (рис. 17), який одночасно харак​теризується максимальною пористіс​тю (Sпит = 164 м2/г, dпор = 2-7 нм) та висо​ким зна​ченням дисперсності (ОКР ≈ 7 нм), що за​безпечує опти​мальні структурні пе​ред​умо​ви для ефективного перебігу обо​рот​них струмотворчих процесів порівняно з іншими зразками.

Макси​маль​на питома ємність цього зразка в діа​па​зоні циклювання 3,2-1,6 В в режимі 0.1С становить ≈ 250 А·год/кг на про​тязі 5-ти циклів роз​ряд / заряду з наступним її зменшенням до ≈ 93 А·год/кг на 20-му цик​лі (рис. 18). Кулонівська ефективність про​це​сів заряду / розряду змінюється при цик​люванні немонотонно дося​гаючи макси​маль​ного значення близько 57 % на 3-му циклі. При подаль​шому циклюванні фіксуємо спад цього параметру за близьким до екс​по​нен​ці​аль​ного законом із прог​но​зованим ви​хо​дом на насичення в околі 31 %. При цьо​му показано, що по​даль​ше зменшення розміру пор та під​ви​щення ступеня дис​перс​ності систем у ви​пад​ку інших зраз​ків (рис. 18) є основними фак​то​рами, які спри​чи​няють швидке бло​кування гли​бинних шарів катоду про​дук​тами елек​тро​хімічних процесів та, відповідно, швид​ке падіння напруги ЛДС.

Встановлено, що з ростом густини струму розряду відмінність між значенями питомої енергії ЛДС для зразків МПБ 0.3М та МПБ 0.5М змен​шується досягаючи вели​чин 200 і 170 Вт(год/кг в режимі 1.0С. Це відповідає реальним експлуатаційним умовам роботи ЛДС і свідчить про перспектив​ність синтезованих за розробленою нами технологією наноструктурованих зразків магеміту для використання в якос​ті активної катодної компоненти.

Для ЛДС на основі нанострук​ту​рованих оксидів заліза запропоно​вано стру​мотворчий механізм, що перед​бачає опис інтеркаляції в тер​мінах ізо​тер​ми адсорбції Фрумкіна як процес підпо​тен​ціального осадження іонів лі​тію на межі розділу катод / елек​троліт. В рамках цієї мо​делі має місце перебіг 2 харак​терних етапів: по​верх​нева іммобілізація іонів Li+ для значень ступеня впрова​джен​ня х ≤ 0,4-0,5 (обо​ротній процес), що супро​во​джу​ється пер​ко​ля​ційною дифузією по границі роз​ділу, та подальша дифу​зія ін​тер​ка​люю​чих іонів в канали кри​ста​ліч​ної струк​тури катоду при збільшенні х ( 0,5. Однак, при цик​лю​ванні ефек​тив​ність екстракції іонів Li+ із грат​ки різко змен​шується і після 20-го цик​лу пра​цю​ють ви​ключ​но поверхневі позиції ім​мобілізації інтер​калянта в катодному матеріа​лі. Заповнення транспортних структурних ка​на​лів, що має місце до значень х ( 0,4-0,5, зу​мовлює швидке падін​ня як коефіці​єн​та об’ємної дифузії ак​тив​ної фази від 10-10 см2/с до 10-13 см2/с так і коефі​цієнта пер​ко​ляційної дифу​зії іонів Li+ по по​верх​невих позиціях від 10-10 см2/с до 10-12 см2/с (рис. 19).

Встановлено чіткі тенденції до зрос​тан​ня ємнісної деградації ЛДС на основі на​но​струк​турованих оксидів заліза в ре​зуль​таті перебігу процесів відновлення іонів заліза при інтер​каля​ційному стру​моутворенні (рис. 20), що в свою чергу при​зводить до необо​ротніх трансформацій структури приповерхневих шарів наночастинок катод​ного матеріалу з бло​ку​ван​ням їх об’ємних областей (гли​бина проникнення Li+ при інтер​ка​ляції ста​но​вить ≈ 0,5 нм). Це яскраво демонструє зразок МПБ 0.3М, для якого зафіксовано мак​си​мальне зна​чен​ня кулонівської ефективності при цик​лю​ванні за умови утво​рення міні​мальної кількості (26 %) відновлених іонів Fе2+ та уник​нен​ня формування фази Fе0.

У сьомому розділі «Літієві джерела струму на основі наноструктурованих фтори​дів заліза та їх нанокомпозитів» вивчено закономірності перебігу струмо​творчих процесів в ЛДС на основі наноструктурованих трифторидів заліза різного ступеня гідратації та нанокомпозитів типу FeF3·nH2O (n = 0; 0,33; 3)/С і FeF3 / (-Fe2O3, а також досліджено інтеркаляційно-індуковані трансформації кристалічної і магнітної мікроструктур цих матеріалів.
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	Рисунок 21 – Розрядні криві ЛДС із катодами на основі трифторидів заліза системи FК


При апробації наноструктурованих фторидів заліза в якості катодів ЛДС мак​симальні значення питомої ємності 920 А·год/кг (розряд до 0,5 В, режим 0.1С) до​сяг​нуто для фази HTB-FеF3·0,33H2О (зра​зок FK0.33) (рис. 21), що зумовлено швид​ким інтер​ка​ля​цій​ним впро​вадженням в об’ємні області активної фази через наявні струк​турні гек​са​го​нальні канали. Цей матеріал також демонструє максимальне значення початкової питомої ємності 180 А·год/кг та макси​мальну величину куло​нів​ської ефективності (54 % на 50-му циклі) при циклюванні в діа​па​зоні напруг 4,5-1,8 В (рис. 22), що забез​пе​чу​ється домінуванням інтеркаляційного процесу в об’ємних областях катоду за умови незначного вкладу від реакції конверсії.
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(а)                                                                      (б)

	Рисунок 22 – Деградація ємнісних характеристик ЛДС на основі системи FК (а) та порівняль​на діаграма їх енергетичних параметрів при розряді до 0,5 В (б)
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	Рисунок 23 – Дифрактограми катоду FK0.33 на етапах інтеркаляції – деінтеркаляції іонів Lі+
(чорні та сірі лінії відповідають контактній та інтеркальованій сторонам катодів)


При дослідженні інтеркаляційно-індукованих трансформації кристалічної структури катодів на основі трифторидів заліза за допомогою методу ХСФА було зафіксовано формування фази впрова​дження ймовірного складу Lі6Fе2F12 із струк​турою Іа3d ізоморф​ною до Lі3Nа3Fе2F12 (PDF: 77-2091, ICSD #17056), згадки про існування якої відсутні в літературних джерелах та базах даних кристалічних струк​тур (рис. 23). Також з’ясовано, що для іонів заліза в цій сполуці характерним є ступінь окис​лення +3 і вони перебувають у високоспіновому стані в октаедричному ото​чен​ні іонів фтору. На основі отриманих результатів було відповідно запро​по​но​вано альтер​на​тивний механізм струмо​твор​чих реакцій для цих сполук. Зокрема, для фази HTB-FеF3·0,33H2О має місце перебіг наступних реакцій:
	9FеF3·0,33H2О + 12Lі++ 12е- → 2Lі6Fе2F12 + FеF3·3H2О + 4Fе0
4FеF3·3H2О + 6Lі++ 6е- → Lі6Fе2F12 + 3H2О + 2Fе0


Аналіз інтеркальованих катодів вказує на високу ймовірність обо​рот​ності реакції формування фази Lі6Fе2F12 та на можливість її використання як катода в ЛДС.

На дифрактограмах інтеркальованих катодів композитного зразка FK350 та​кож зафіксовано формування фази впрова​дження ймовірного складу Lі6Fе2F12, однак без утворення кристалогідрату β-FеF3·3H2О. Очевидно, тут мають місце дещо від​мінні стру​мо​творчі реакції від вищенаведених:

	4FеF3·0,33H2О + 6Lі++ 6е- → Lі6Fе2F12 +1,32H2О + 2Fе0
4FеF3 + 6Lі++ 6е- → Lі6Fе2F12 + 2Fе0


На перебіг класичного механізму чітко вказує зафіксована зміна за​ря​дового стану іонів заліза при інтеркаляції, що відповідає фазі впрова​дження Lі+Fе2+F3. Змен​шення вмісту цієї фази при заряді до 4,5 В на 1-ому циклі свідчить про оборотність ін​тер​ка​ля​ційного про​цесу. Продовження циклювання призводить до наро​щу​вання аморфної скла​дової при розряді до 1,8 В і при цьому фаза впро​вадження Lі+Fе2+F3, згідно ре​зуль​татів МС спектро​ско​пії, повніс​тю трансформується у LіF і Fе0. Водночас, поява на спектрі зарядженого на 10 циклі катоду дублетної компоненти, що відповідає іонам Fе2+, також підтверджує оборотність цієї реакції. Про перебіг альтернативного механізму інтеркаляційного впрова​джен​ня іонів Lі+ свідчить наявність на ди​фрак​то​гра​мах катодів рефлексів фази ймовір​ного складу Lі6Fе2F12 з структурою гранату. Після 10 циклів розряд / за​ряд в діапазоні 4,5-1,8 В на дифрактограмі катоду після роз​ряду присутні тільки незначні включення фаз Lі6Fе2F12, LіF та Fе0, а після по​даль​шого заряду матеріал повністю амор​фі​зується, що вка​зує на оборотність аль​тернативного струмотворчого механізму.
З’ясовано, що основними причинами ємнісного згасання ЛДС на основі три​фторидів заліза при циклюванні є мала швид​кість оборотної реак​ції конверсії, що призводить до накопичення залишкового вміс​ту фаз впрова​дження LiF та Fe0 в ка​то​дах, та інтеркаляційно-індукована амор​фі​зація базових фаз при впровадженні іонів літію. В результаті це зумовлює блоку​вання активних в плані інтеркаляційного стру​мо​утворення об’ємних шарів базових фаз, що поступово знижує ефективність іон​но​го транспорту в матеріалах і, як наслідок, призводить до зменшення куло​нівської ефек​тив​ності ЛДС. Зростання ступеня дисперсності матеріалів спри​чи​няє підви​щення швид​кості аморфізації катодів при інтеркаляції і, як наслідок, призводить до швид​кого ємнісного та енер​гетичного згасання відповідних ЛДС.
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Встановлено чіткі тенденції до зменшення показника циклювальної здатності ЛДС у випадку побудови їх на основі високо​дисперсних нанорозмірних систем трифто​ридів заліза FG та FS. Зокрема, для цих зразків зафіксовано знач​не ємнісне згасан​ня до величин порядку 10-20 А·год/кг на протязі 50 циклів за​ряд / роз​ряд, що ста​но​вить 5-25% від по​чат​кових максимальних значень на пер​шо​му циклі (рис. 24). При цьому, чітко вира​жених тенденцій щодо переваги цих сис​тем зразків, а також їх нано​композитів із стру​мопровідним аген​том в плані підви​щення питомих ємнісних та енергетичних параметрів відповідних ЛДС не вста​нов​лено. Це зумовлено нижчими значеннями коефіцієнтів дифузії іонів лі​тію для більш високодисперсних сис​тем три​фторидів заліза FG і FS загалом та мен​шими їх значеннями для наноком​по​зитів типу FeF3·nH2O (n = 0; 0,33; 3)/С по​рів​няно із базовими матеріалами зокрема. Типові значення для сис​теми FG знаходяться в діапазоні 10-12-10-10 см2/с, що є на порядок нижче ніж у випадку системи зразків FК (~ 10-9 см2/с) з меншим ступенем дис​перс​ності. При цьому, глибокий розряд до 0,5 В спри​чи​няє падіння кое​фі​ці​єн​тів дифузії зразків системи FG на 2-3 порядки до 10-15-10-13 см2/с в результаті блокування структурних вакансій для інтеркалюючого іона літію при руйнуванні кристалічної струк​тури їх базових фаз.

З’ясовано, що для нанокомпозитів ти​пу FeF3 / (-Fe2O3 фаза гематиту є потен​ціало​ви​значальною, знижуючи загалом напругу від​кри​того кола відповідних ЛДС в залежності від її вмісту в композиті та зумовлюючи фор​му​вання додаткового плато на розрядних кривих в околі [image: image41.png]Aeriaparauis B atMocdepi npoaykris posK.ﬂa}]yI
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1,7 В. Водночас, при цьому вста​нов​ле​но її пасивну участь в струмотворчих процесах при невеликих ступенях гостьового наванта​жен​ня композитної системи для початкових цик​лів розряд / заряд в діапазоні 4,5-1,8 В, що відводить їй роль структурно​ста​бі​лізуючого агента. Це чітко підтверджується резуль​татами ХСФА аналізу та МС спектроскопії (рис. 25) ін​теркальованого катоду, які свідчать про струк​турну стабільність гематиту в усьо​му застосованому діа​пазоні циклювання 4,5-1,8 В. При глибокому розряді, а також при збіль​шен​ні кількості циклів розряд / заряд за​фік​совано активне залучення фази гематиту в стру​мо​творчих процесах з наступною амор​фі​зацією її структури і характерною зміною ступеня окислення іонів заліза із +3 до +2.

Встановлено, що для усіх систем наноструктурованих трифторидів заліза різ​ного ступеня дисперсності впродовж усього розряду відповідних ЛДС має місце перебіг двох паралельних кінетичних процесів, які відповідають перко​ляційній міжзеренній дифузії іонів Li+ (D1) та їх дифузії вглиб кристалічної гратки мате​ріалу (D2), з поступовим плавним зменшенням відпо​відних значень коефіцієнтів дифузії на 1-2 порядки на всьому досліджу​ваному діапазоні ступенів впровадження іонів літію (рис. 26). Для монофазних гідратованих фторидів заліза FК3 (β-FеF3·3H2О) та FК0.33 (НТВ-FеF3·0,33H2О) з ростом ступеня впровадження фіксуємо вирівнювання значень коефіцієнтів дифузії (≈ 10-11 см2/с) для цих кінетичних процесів, що свідчить про руйну​ван​ня макроблоків відповідних активних фаз і добре узгоджується із резуль​татами ХСФА аналізу та МС спектроскопії відпрацьованих като​дів ЛДС щодо аморфізації їх структури внаслідок інтеркаляції іонів Lі+. По​міт​них впливів на хід дифузійних кривих зразка FК0.33 внаслідок фор​му​вання фази впрова​дження із структурою гранату не виявлено.
У випадку композитів FК350, FК425, FК450 та FК600, до складу яких входить фаза r-FеF3, характерними є менші на порядок зна​чення коефі​ці​єн​тів дифузії D1 і D2 порівняно із гідратованими зразками, а також наяв​ність локального мінімуму в околі х = 0,5. При цьому, спостерігається різкий спад коефіцієнтів дифузії іонів літію D1 і D2 на початковому етапі інтер​каля​ції внаслідок їх накопичення на поверхні частинок. Така ситуація пояснюється наступним чином: після швидкої поверхневої адсорбції іонів літію на поверхні макроблоків відбувається руйнування “поверх​не​вої кірки” цих агломератів, що відкриває доступ для одночасної інтеркаляції ве​ликої кількості нанокристалітів базових фаз. В результаті фіксуємо локаль​не зростання коефіцієнтів дифузії D1 і D2 та їх наступне зменшення з посту​по​вим вирівнюванням абсолютних значень, що відповідає дифузії в амор​фі​зований матеріал.
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	Рисунок 26 – Залежність коефіцієнтів дифузії іонів Lі+ в катодах

на основі зразків системи FК від ступеня їх впровадження х


ВИСНОВКИ
У дисертації наведено теоретичне узагальнення та нове вирішення актуальної проблеми в галузі електрохімічної енергетики щодо механізмів формування нано​струк​турованого стану катодів на основі оксидів і фторидів заліза та принципів функ​ціонування відповідних літієвих джерел струму. Отримані результати дають підстави сформулювати наступні висновки:

1. Розкрито механізми формування мезопористої структури для окси​дів заліза та запропоновано ефективний спосіб їх синтезу, що дозволяє отри​мува​ти матеріали із контрольованим значенням питомої площі поверхні в межах 160-170 м2/г, розподілом пор в діапазоні 2-7 нм і розміром наночас​тинок близько 7 нм.
2. З’ясовано механізми дегідратації кристалогідрату β-FеF3·3H2О в трьох ат​мо​сфе​рах: на повітрі, в атмосфері продуктів розкладу та в потоці аргону. Вста​нов​лено, що оборотність дегідратаційних фазових трансфор​мацій β-FеF3·3H2О ( HTB-FеF3·0,33H2О ( HTB-FеF3 ( r-FеF3 призводить до перекриття характерних тем​пе​ратурних діапазонів їх перебігу та до формування багатофазних кінце​вих продуктів.

3. Вирішено проблему однозначної ідентифікації кристалічної струк​тури фази β-FеF3·3H2О методом Х-променевого структурно-фазового аналізу шляхом моди​фі​кації її криста​лографічного базису для іонів F- та О2- в позиці​ях (8g) за умови надструктур​ного впорядкування молекул H2О, в результаті якої усувається спо​тво​рення координаційних октаедрів [FеF4(H2О)2].

4. Розроблено модель структурних трансформацій фази β-FеF3·3H2О з ламе​ляр​ною мор​фологією, яка передбачає диспергування матеріалу при видаленні моле​кул H2О із позицій (2b) та (8g), що призводить до формування наноструктурованих станів фаз HTB-FеF3·0,33H2О і r-FеF3 відповідно на проміжній та фінальній ста​діях дегідратації.
5. При аналізі впливу температури та розмірних ефектів на перебіг фазового пере​хо​ду "магнітовпорядкований стан – суперпарамагнетизм" для r-FеF3 встанов​лено критичні розміри наночастинок цієї фази D = 23-24 нм за яких має місце роз​впо​рядкування магнітної мікроструктури матеріалу.

6. При дослідженні мезо​пористого магеміту в якості фарадеївського електроду гібридних електрохімічних систем виявлено домінування процесів електро​сти​му​льо​ваної адсорб​ції / де​сорб​ції іонів калію та формування ПЕШ на границі елек​трод / електроліт при ма​лій ймовірності перебігу окисно-відновних реакцій, що дало можли​вість досяг​ну​ти значення питомої ємності 140 Ф/г в потен​ціальному вікні [-0,8 В; -0,1 В] з ку​ло​нівською ефективністю близько 90 %.

7. При тестуванні макетів ЛДС на основі наноструктурованих оксидів заліза вста​нов​лено, що інтеркаляція іонів літію в діапазоні ступенів впрова​джен​ня х ≤ 0,4-0,5 має характер їх підпотенціального осадження на межі розділу катод / електроліт з подальшою дифузією в кристалічну гратку на гли​бину близько 0,5 нм. Це забез​пе​чує досягнення значень питомої ємності 250 А·год/кг в діапазоні циклювання 3,2-1,6 В та 890 А·год/кг при розряді до 0,5 В для матеріалів з максимально роз​ви​не​ною мезопористою структурою.
8. При апробації наноструктурованих фторидів заліза як катодів ЛДС розкрито аль​тер​нативний струмо​творчий механізм, який передбачає форму​ван​ня інтер​ка​ляційної фази впровадження ймовірного складу Lі6Fе2F12, що дало можливість досягнути значень питомої ємності 180 А·год/кг в діапазоні циклювання 4,5-1,8 В та 920 А·год/кг при розряді до 0,5 В для матеріалу HTB-FеF3·0,33H2О із наявними гексагональними структурними каналами.
9. Встановлено, що фаза гематиту в складі нанокомпозитів FеF3 / α-Fе2О3 при зна​чен​нях ступеня впровадження х ( 1 виступає в ролі структурно​стабілізуючого агента і є пасивною щодо перебігу стру​мотворчих процесів, а для х ( 1 зафік​совано її залучення до інтеркаля​ційного струмоутворення, яке супроводжується частковим відновленням іонів заліза.

10. З’ясовано, що основною причиною деградації ЛДС на основі нано​струк​туро​ваних сполук заліза є аморфізація катодів з блоку​ванням активних в плані інтер​каляційного струмоутворення об’ємних облас​тей базових фаз, в результаті чого значення коефіцієнтів дифузії іонів літію зменшуються на 2 порядки. Для оксидів заліза цьому сприяють необо​ротні транс​фор​мації структури при відновленні іонів заліза, а для трифторидів заліза свій вклад вносить накопичення залишко​вого вмісту фаз впровадження LіF та Fе0.
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АНОТАЦІЯ

Мокляк В.В. Фізико-хімічні засади функціонування літієвих джерел струму на основі наноструктурованих сполук заліза. – Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора фізико-математич​них наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2019.

У дисертації встановлено закономірності формування нанострукту​рованих ста​​нів оксидів і фторидів заліза та розкрито механізми перебігу електрохімічних стру​мо​творчих реакцій у літієвих джерелах струму (ЛДС) з катодами на їх основі. Впер​ше розроблено моделі формування мезопористої структури оксидів залі​за та тер​мо​ін​ду​ко​ваних структурних трансформацій кристалогідрату β-FеF3·3H2О, які дозво​ля​ють от​ри​мати кінцевий продукт прогнозованого складу і морфології в на​но​струк​ту​ро​ва​но​му стані. Вирішено проблему однозначної іден​тифікації кри​ста​ліч​ної струк​тури фази β-FеF3·3H2О та встановлено умови перебігу ряду фазових переходів. При апробації син​те​зо​ва​них матеріалів як катодів ЛДС вперше запропоновано аль​тер​​на​тивні стру​мо​творчі меха​нізми. Для мезопористого магеміту при сту​пе​нях впро​​ва​дження х ≤ 0,4-0,5 процес інтеркаляції має харак​тер підпотен​ціаль​ного оса​джен​ня іонів літію на межі розділу катод / елек​троліт. Для трифторидів заліза пе​ре​біг стру​мо​творчих про​це​сів супроводжується формуванням вперше виявленої інтер​каля​цій​ної фази впро​вадження Lі6Fе2F12. Вста​нов​ле​но, що фаза гематиту в складі ком​по​зитів FеF3 / α-Fе2О3 при х ( 1 висту​пає в ролі струк​турностабілі​зуючого агента і є пасивною щодо перебігу стру​мотворчих процесів. З’ясовано, що основною при​чи​​ною деградації ЛДС на ос​но​ві нано​струк​ту​рованих сполук заліза є ін​тер​ка​ля​цій​но-індукова​на аморфіза​ція катодів. Для оксидів заліза цьому сприяють необо​ротні транс​фор​мації структури при від​нов​ленні іонів заліза, а для трифторидів заліза свій вклад вносить накопичення залиш​ко​вого вмісту фаз впровадження LіF та Fе0.
Ключові слова: оксид заліза, трифторид заліза, нанострук​турований стан, мезопористий магеміт, суперпарамагнетизм, нанокомпозит, літієве джерело струму, електрохімія, інтеркаляція, фарадеївський процес, питома ємність.

АННОТАЦИЯ

Мокляк В.В. Физико-химические основы функционирования литиевых ис​точ​ников тока на основе наноструктурированных соединений железа. – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени доктора физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. ГВУЗ «Прикар​пат​ский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2019.
В диссертации исследованы закономерности формирования нанострук​ту​ри​ро​ван​ных состояний оксидов и фторидов железа и установлены механизмы элек​тро​хи​ми​ческих токообразующих реакций в литиевых источниках тока (ЛИТ) с катодами на их основе. Также были изучены взаимосвязи между условиями синтеза, струк​тур​но-фазовым состоянием, морфологическими характеристиками синтезированных материалов и эксплуатационными параметрами соответствующих макетов литиевых источников тока. В частности, раскрыты механизмы формирования мезопористой струк​туры для оксидов железа, что позволяет получать материалы с кон​тро​ли​руе​мым значением удельной площади поверхности в пределах 160-170 м2/г, рас​пре​де​ле​нием пор в диапазоне 2-7 нм и размером наночастиц около 7 нм. Установлены механизмы дегидратации кристаллогидрата β-FеF3·3H2О в различных атмосферах: на воздухе, в атмосфере продуктов разложения и в потоке аргона. Решена проблема однозначной идентификации крис​тал​лической структуры фазы β-FеF3·3H2О путем модификации ее кристаллографи​чес​кого базиса для ионов F- и О2- в позициях (8g) при условии сверхструктурного упо​ря​дочения молекул H2О. Разработана модель структурных трансформаций фа​зы β-FеF3·3H2О с ламелярной морфологией, которая предусматривает дис​перги​ро​вание материала при удалении молекул H2О из позиций (2b) и (8g), что приводит к фор​мированию нанострук​тури​рованных состояний фаз HTB-FеF3·0,33H2О и r-FеF3 соответственно на промежу​точной и финальной стадиях дегидратации. Исследовано влияние температуры и размерных эффектов на ход фазового перехода "магни​то​упорядоченное состояние – суперпарамагнетизм" для фазы r-FеF3 и установлены критические размеры нано​частиц D = 23-24 нм при которых имеет место разупо​рядочение магнитной микроструктуры материала.
При исследовании гибридных электрохимических систем на основе мезопо​ристого маггемита установлен факт доминирования процессов электро​стимули​ро​ван​ной адсорбции / десорбции ионов калия и формирования двойного электри​чес​ко​го слоя на границе электрод / электролит, что позволило достичь значения удельной ем​кос​ти 140 Ф/г с кулоновской эффективностью около 90%. При тестировании ма​ке​тов ЛДС на основе наноструктурированных оксидов железа установлено, что ин​тер​каляция ионов лития в диапазоне степеней внедрения х ≤ 0,4-0,5 имеет характер их подпотенциального осаждения на границе раздела катод / электролит с по​сле​дующей диффузией в кристаллическую решетку на глубину около 0,5 нм. Это обес​печивает достижение значений удельной емкости 250 А·ч/кг в диапазоне цик​ли​ро​вания 3,2-1,6 В и 890 А·ч/кг при разряде до 0,5 В для материалов с максимально раз​ви​той мезопористой структурой. При апробации на​но​структурированных фторидов железа раскрыт альтернативный токообразующий механизм, который преду​смат​ривает формирование фазы вне​дре​ния вероятного состава Lі6Fе2F12, что позволило достичь значений удельной емкости 180 А·ч/кг в диапазоне циклирования 4,5-1,8 В и 920 А·ч/кг при разряде до 0,5 В для материала HTB-FеF3·0,33H2О. Установлено, что фаза гематита в составе композитов FеF3 / α-Fе2О3 при значениях степени внед​ре​ния х ( 1 выступает в роли структурно​ста​билизирующего агента и харак​те​ри​зи​ру​ется пассивностью при течении токо​об​ра​зующих процессов. Основной причиной деградации ЛДС на основе нанострук​ту​ри​ро​ванных соеди​не​ний железа является амор​физация катодов с блокировкой ак​тив​ных в плане интер​каляционного токо​об​ра​зования областей базовых фаз в результате чего коэф​фициенты диффузии ионов лития уменьшаются на 2 порядка. Для оксидов железа этому способствуют необ​ра​ти​мые трансформации струк​туры при восстановлении ионов железа, а для трифто​ри​дов железа – накоп​ление остаточного содержания фаз внедрения LіF и Fе0.

Ключевые слова: оксид железа, трифторид железа, нано​струк​турированное состояние, мезопористый маггемит, суперпарамагнетизм, нано​композит, литиевый источник тока, электрохимия, интеркаляция, фарадеевский про​цесс, удельная емкость.

ANNOTATION
Moklyak V. V. Physiсal and сhemiсal prinсiples of funсtioning of lithium power sourсes on the base of nanostruсtured iron сompounds. – Manusсripts.

Thesis for the degree of Doсtor of Sсienсe in Physiсs and Mathematiсs in the speсiality 01.04.18 – Physiсs and Сhemistry of the Surfaсe. Vasyl Stefanyk Preсarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2019.

In the thesis the regularities of iron oxides and fluorides nanostruсtured states formation are investigated and meсhanisms of eleсtroсhemiсal сurrent-forming reaсtions in lithium power sourсes (LPS) with сathodes on their basis are revealed. The models of the formation of a mesoporous struсture for the iron oxides and a thermoinduсed struсtural transformations of β-FeF3·3H2O сrystalline hydrate is presented for the first time. They allow obtaining the final product of the predicted composition and morphology in the nanostructured state. The identifiсation problems of the сrystalline struсture of β-FeF3·3H2O phase was solved. At the same time the conditions of flow of phase transitions was established. For LPS based on nanostruсtured iron oxides and fluorides proposed for the first time the alternative proсesses of eleсtroсhemiсal сurrent-forming reaсtions. For mesoporous maghemite in the range of degrees of interсalation x ≤ 0.4-0.5 the proсess of interсalation has the nature of potential substitution of lithium ions at the interfaсe of the сathode / eleсtrolyte. In the сase of iron trifluorides an alternative meсhanism of сurrent-forming proсesses in the LPS was proposed, that involves the formation of an interсalation phase Li6Fe2F12. Established that the hematite phase in FeF3 / (-Fe2O3 сomposites for x ( 1 aсts as a struсtural stabilizing agent and it is passive to сurrent-forming proсesses of LPS. Discovered that a main сauses of degradation LPS of based on nanostruсtured iron сompounds is induсed by interсalation amorphization of сathode materials. For iron oxides this is faсilitated by irreversible transformations of the struсture nanopartiсles. In the сase of iron trifluorides, the aссumulation of residual phases сontent of LiF and Fe0 is also сontributing of degradation LPS.
Key words: iron oxide, iron trifluoride, nanostruсtured state, mesoporous maghemite, superparamagnetism, nanoсomposite, lithium power sourсe, eleсtroсhemiсal investigation, interсalation, Faradaiс proсess, speсifiс сapaсitanсe.
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Рисунок 1 – Залежність оптичної гус�тини робочих розчинів цитрату заліза від рН
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Рисунок 3 – СЕМ зображен�ня поверхні ксерогелю цитрату заліза серії 0.1 М системи МПБ
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Рисунок 2 – Схема формування ксерогелів цитрату заліза (модифікований цитратний золь-гель метод)
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Рисунок 4 – Залежність усереднених роз�мі�рів ОКР (а), пи�то�мої площі по�верх�ні (б) та розподіл пор за розмірами (в, при 200оС) для зразків серій 0.3 М та 0.5 М (МПБ) від темпе�ра�тури терморозкладу ксерогелю
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Рисунок 9 – Розподіл пор за розмірами (МДБ)
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Рисунок 10 – Експериментальні (вихідний мате�ріал та PDF: 32-0464) і теоретична (PDF: 85-0404) ди�фрак�то�грами фази крис�та�логідрату β-FeF3·3H2O





�Рисунок 16 – МС спектри зразка FG0 до та після ультразвукового диспер�гу�вання і відповідного нанокомпозиту
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Рисунок 11 – Дериватографічний аналіз дегід�ратації фази β-FeF3·3H2O на повітрі (а), в атмосфері продуктів розкладу (б) та в потоці аргону (в)
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Рисунок 13 – Порівняльний аналіз фазового складу продуктів дегідра�тації в різних атмосферах комерційного мікрокриста�лічного β-FeF3·3H2O (двостадійний відпал, табл. 3)
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Рисунок 24 – Ємнісні втрати в ЛДС на основі системи зраз�ків FG і їх нанокомпозитів
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Рисунок 20 – МС спектри катодів на основі наноструктурова�них оксидів заліза на різних етапах інтеркаля�цій�ного струмоутворення
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Рисунок 25 – МС спектри катоду FK600
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Рисунок 19 – Залежності коефіцієнтів дифу�зії іонів Li+ в катодному матеріалі від вели�чини ступеня впровадження х (МПБ 0.3М)
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Рисунок 5 – МС спектри зразків системи МПБ (відпал при 200оС) 
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Рисунок 12 – СЕМ зображення (а) та ДТА аналіз (б) кристалогідрату β-FeF3·3H2O з ламелярною морфологією 
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