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Робота присвячена експериментальному вивченню основних аспектів синтезу фторидів заліза як  шляхом 

дегідратації FeF3⋅3Н2О так і сонохімічним методом. Здійснено аналіз магнітної та кристалічної мікроструктур 
отриманих матеріалів. Вперше матеріал Fe2F5⋅2H2O апробований в якості основи катодної композиції літієвих 
джерел струму та вивчено зміни його магнітної мікроструктури після інтеркаляції іонів Li+. Досліджено 
механізми зарядової компенсації в катодному матеріалі. 
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Вступ 

 Фториди заліза розглядаються зараз як один з 
перспективних матеріалів для катодів літій-іонних 
джерел струму (ЛІДС). Перевагами їх застосування 
в оборотних ЛІДС є порівняно висока напруга від-
критого кола (до 4 В), оборотна ємність на рівні 
200 мА⋅год/г. Незважаючи на значну зацікавленість 
даною проблематикою, в літературі відсутні дос-
лідження впливу умов отримання на структурні па-
раметри гідратованих форм фторидів заліза кіне-
тичні характеристики струмотворюючих процесів, 
що відбуваються в ЛІДС а також на їх енерго-
ємнісні параметри. Існуючі фрагментарні повідом-
лення  не дають цілісної картини даних процесів, 
що в свою чергу не дозволяє прогнозувати перспек-
тиви їх практичного використання. Метою даної 
роботи була розробка методів отримання ультра-
дисперних форм фторидів заліза різної ступені 
гідратації, дослідження їх кристалічної та магнітної 
структур і апробація отриманих матеріалів в якості 
катодного матеріалу літій-іонних джерел струму. 

I. Методи одержання та досліджен-
ня гідратованих фторидів заліза 

В якості вихідного прекурсору при синтезі за-
стосовано комерційний FeF3⋅3Н2О (Хімреактиви, 
хч). Рентгенодифрактометричні дослідження здій-
нювалися із застосуванням дифрактометра ДРОН-3 
з фокусуванням рентгенівських променів за схемою 
Брегга-Брентано у випромінюванні мідного аноду 
(λ  = 1,54178 Å) та Ni-фільтром. 

Для вивчення магнітної мікроструктури отри-
маних матеріалів використано метод месбауерівсь-
кої спектроскопії (прилад MS-1104Еm, режим пос-
тійних прискорень, джерело γ -квантів – ізотоп Со57 
активністю 100 мКu у хромовій матриці, ширина 
лінії металічного α-Fe рівна 0,29 мм/с, 
калібрування ізомерних зсувів відносно α-Fe). 

Дериватографічний аналіз зразків здійснювався 
в діапазоні температур 20-900оС за допомогою 
синхронного термоаналізатора STA 449 F3 Jupiter. 

Вимірювання кінетичних параметрів процесу 
інтеркаляції іонів літію здійснено в сконструйова-
них макетах з застосуванням  двоелектродної схе-
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ми. Катоди виготовлялися шляхом нанесення син-
тезованого матеріалу у вигляді пасти з 
застосуванням в якості дисперсійного середовища 
ацетону в присутності поверхнево-активної 
речовини на нетканий поліпропілен. Катод 
діаметром 25 мм механічно приводився в омічний 
контакт з струмознімачем з нержавіючої сталі. В 
якості електроліту застосовувався 1М розчин LiBF4 
в γ-бутиролактоні. Анодом служив металічний 
літій. Для детального дослідження перебігу струмо-
утворюючих реакцій розряд комірки здійснювали у 
гальваностатичному режимі при густині струму 
С/20, струм розряду 100 мкА.  

 

II. Результати експерименту та їх 
обговорення 

Вихідний матеріал являв собою суміш β-
FeF3⋅3Н2О (ICSD #14134) [1] та безводного FeF3 
(рис.1), кристалографічні параметри якого дуже 
близькі до даних, отриманих авторами [2] для фто-
риду заліза при тисках близько 6МПа. Відносний 
вміст фази високого тиску FeF3 (НР) становить 
20 об. %. Відпал при 200оС протягом 1 год 
спричинює початок дегідратації та появу фази 
FeF3⋅0,33Н2О (ICSD #35359) [3], вміст якої 
становить 42 мас. %. При цьому вміст β-FeF3⋅3Н2О 
та FeF3 (НР) становить 34±4 і 24±6 мас. %.  

 
Після відпалу вихідного матеріалу при 300оС 

єдиною кристалічною фазою є FeF3⋅0,33Н2О (ICSD 
#35359), причому аналогічний фазовий стан 
спостерігається і для зразка, отриманого прожа-
рюванням суміші β-FeF3⋅3Н2О + FeF3(НР) при 
температурі 450оС. Монофазний безводний 
FeF3 (ICSD #41120)[4] отримувався відпалом 
вихідного прекурсора при 500оС. Продуктом 
розкладу вихідного прекурсора після прожарюван-
ня протягом 2 год при температурі 600оС є 
монофазний гематит α-Fe2O3 (ICSD #81248) [5]. 

На термогравіметричній кривій, отриманій для 
вихідного прекурсора, втрата маси починає 
фіксуватися при температурі близько 90оС (рис.2). 
Інтегральна втрата маси зразка становить 36%. 
Можна очікувати в матеріалі присутність як крис-
талічно зв’язаної так і фізично адсорбованої води. 
Вважаючи, що процеси вивільнення обох форм 
Н2О незалежні і ймовірність дегідратації є функ-
цією температури, було здійснено розклад кривої 
швидкості зміни маси зразка на окремі складові у 
формі функцій нормального розподілу Гауса. Мак-
симальною є швидкість дегідратації в темпера-
турному діапазоні 130-250оС, в якому співіснують 
три процеси. Двом з них (температурний діапазон 
130-210оС) можна поставити у відповідність 
видалення фізично адсорбованої води, яке 
повністю завершується повністю до температури 
250оС. Видалення кристалічно зв’язаної води 
відбувається при температурах 200-230оС, а її 
відносний вміст становить 60-65%. 

 
Втрата маси вихідного зразка, отриманого по-

переднім прожарюванням прекурсора попередньо 
прожареного впродовж 1 год при 200оС становить 
11 %, спостережувані на швидкості втрати маси два 
кінетичних процеси відповідають дегідратації 
FeF3⋅0,33Н2О та FeF3⋅3Н2О відповідно. Теоретично 
передбачена на основі рентгенодифрактометричних 
даних втрата маси становить 14%, що узгоджується 

 
Рис. 1. Дифрактограми вихідного прекурсора 
FeF3⋅3Н2О та матеріалів, отриманих його про-

жарюванням при температурах  
200, 300, 450, 500, 600оС. 

 

 

 
Рис. 2. Термогравіметричні та диференціально-термічні 
залежності, отримані для вихідного (а) та попередньо 

відпаленого при 200оС (б) прекурсора. 
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з результатом, отриманим експериментально. 
Близький хід дегідратаційних процесів FeF3⋅3Н2О 
спостерігався авторами [6]. 

Месбауерівський спектр вихідного прекурсору 
не передбачає присутності в матеріалі інших залізо-
вмісних фаз, окрім виявлених рентгеноструктур-
ним методом. Спектр являє собою парамагнітний 
дублет з незначною асиметрією, який є суперпо-
зицією двох парціальних компонент з близькими 
значеннями ізомерного зсуву (0,69-0,70 мм/с), 
проте відмінними значеннями квадрупольного роз-
щеплення – 0,59 та 0,75 мм/с (рис.3,а).  

Відносна інтегральна інтенсивність цих компо-
нент становить відповідно 79 та 21% і вони одно-
значно відповідають резонансному поглинанню γ-
квантів ядрами заліза в β-FeF3⋅3Н2О та FeF3 (НР). 

Отримані значення параметрів парціальних компо-
нент відповідають результатам роботи [7]. У спект-
рі матеріалу, отриманого попереднім прожарюван-
ням прекурсора при 200оС, виділено три складових, 
які відповідають рентгенокристалічним фазам β-
FeF3⋅3Н2О, FeF3(НР) та FeF3⋅0,33Н2О (рис.3, б). В 
спектрі матеріалу, отриманого відпалом вихідного 
прекурсора при 300оС (рис.3, в) виявлено парціаль-
ну дублетну складову з квадрупольним роз-
щепленням рівним 0,15 мм/с, якій можна поставити 
у відповідність рентгеноаморфні включення фази 
FeF3 з структурою пірохлору, кубічної сингонії, 
гексоктаедричного виду (таб.1). 

 

Таблиця 1 
Параметри парціальних компонент месбауе-

рівських спектрів вихідного прекурсора та матеріа-
лів, отриманих його відпалом при 200, 300 та 500оС 

Зразок фаза δs, 
мм/с 

∆s, 
мм/с 

ω, 
мм/с 

Неф, 
кЕ 

S, 
% 

Вихід-
ний 

β-FeF3⋅ 
3Н2О 0,69 0,59 0,30 – 78,8 

FeF3 
(НТ) 0,70 0,75 0,27 – 21,2 

Після 
від 
палу 
при 

200оC 

β-FeF3⋅ 
3Н2О 0,67 0,52 0,30 – 25,7 

β-FeF3⋅ 
0,33Н2О 0,72 0,59 0,36 – 41,0 

FeF3(НТ) 0,68 0,75 0,26 – 33,3 

Після 
від 
палу 
при 

300оC 

FeF3⋅ 
0,33Н2О 

0,69 0,92 0,69 – 36,0 

0,72 0,83 0,2.5 – 11,1 
0,72 0,61 0,20 – 13,6 
0,73 0,37 0,18 – 10,8 

FeF3 

(куб)⋅ 0,74 0,15 0,21 – 28,5 

Після 
від-
палу 
при 

500оC 

α-Fe2O3 0,39 -0,21 0,55 507 33,7 

FeF3 
0,48 -0,05 1,13 390 22,1 
0,51 0,01 0,49 411 43,1 

Fe2+ 0,49 0,50 0,18 – 1,0 
 
Вперше сполуку такого типу було синтезовано 

авторами [8] методом топотактичного окислення 
NH4Fe2F6. Хоча за дифрактометричними даними 
отриманий відпалом при 500оC матеріал є монофаз-
ним ромбоедричним FeF3 з типом кристалічного 
впорядкування, характерним для вольфрамової 
бронзи, за даними месбауерівської спектроскопії 
(рис.3, г) ця система містить рентгеноаморфну ком-
поненту – гематит α-Fe2O3 (в неї входять близько 
третини атомів заліза) . Окрім цього в матеріалі за-
фіксовано сліди Fe2+, присутність якого, очевидно, 
зумовлена порушеннями надобмінної взаємодії 
внаслідок дефектності кристалічної структури. В 
сполуці FeF3 іони  заліза тривалентні, ймовірность 
заповнення як t2g, так і eg- орбіталей рівні і магнітну 
структуру матеріалу визначає антиферомагнітна 
взаємодія з вираженим спіральним характером. 

 

 

 
Рис. 3. Месбауерівські спектри вихідного 

прекурсора (а) та матеріалів, отриманих при 
його відпалі при 200 (б), 300 (в) та 500 (г) оС. 
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Матеріал, відпалений при 200оС, застосовував-
ся в якості прекурсора при сонохімічному синтезі. 
Приготований в оцтовій кислоті колоїд піддавався 
ультразвуковій обробці протягом 1 год при темпе-
ратурі 80оС з випаровуванням, після чого гель про-
сушувався при температурі 70-80оС (зразок S1). 
Основною фазою цього матеріалу є Fe2F5⋅7H2O 
(рис.4, а). Аналогічний результат отримувався при 
ультразвуковій обробці суспензії, в склад якої до-
датково вводилося 10 мас.% ацителенової сажі та 
поверхнево активна речовина (рис.4, б) ( зразок S2).  

 

В результаті витримки отриманого матеріалу 
при 150оС протягом 1 год (зразок S3) його криста-
лічна структура повністю змінюється (рис.4, в), до-
мінуючою стає фаза Fe2F5⋅H2O2, вміст якої становить 
75-80%. Окрім неї зафіксовано наявність фаз 
FeF3 ⋅ 0,33H2O та FeF3. Часткова дегідратація 
Fe2F5 7H2O з формуванням Fe2F5⋅H2O2 при 100оС 
фіксувалася авторами [9]. Хід дегідратаційного про-
цесу описується наступним чином: Fe2F5⋅7H2O ≡  
≡[Fe(H2O)6]2+[FeF5(H2O)]2-↔Fe2+Fe3+F5⋅2H2O +5H2O. 

Висновки про фазовий склад матеріалів, синте-
зованих сонохімічним методом, ґрунтувалися на ре-
зультатах месбауерівської спектроскопії. 

Кристалічна структура Fe2F5⋅2H2O складається з 
шарів октаедрів, сформованих з іонів кисню, фтору, 
в центрі яких знаходяться іони заліза, причому спос-
терігається пошарове розміщення дво- та тривалент-
ного заліза (рис.5).  

При температурі нижчій 48 К матеріал характе-
ризується феромагнітним впорядкуванням в резуль-
таті спінової компенсації іонів заліза різної 
валентності. Вище цієї температури месбауерівсь-
кий спектр являє собою суперпозицію кількох дуб-
летних компонент (таб.2, рис.6, б). В нашому 
випадку дві компоненти, зі значеннями  
квадрупольного розщеплення більшим 2 мм/с можна 
однозначно поставити у відповідність з іонами Fe2+ 

локалізованих у двох кристалічнонееквівалентних 
позиціях гратки. Інші дві компоненти відповідають 
двом типам магнітонееквівалентних іонів Fe3+. 
Співвідношення відносного вмісту Fe2+/Fe3+ для S3 
становить 0,92, тоді як для матеріалу S1 цей пара-
метр становить 1,83. Для цієї системи месбауерівсь-
кий спектр містить тільки одну компоненту, яка від-
повідає фазі з Fe3. 

 

Таблиця 2 
Параметри компонент месбауерівських 

спектрів матеріалів, отриманих сонохімічним 
методом 

Зразок фаза δs, 
мм/с 

∆s, 
мм/с 

ω, 
мм/с 

S, 
% 

S1 Fe2F5· 
7(H2O) 

1,79 2,10 0,55 44,7 
0 0,48 0,46 35,3 

1,29 3,27 0,21 20,0 

S3 Fe2F5· 
2(H2O) 

1,41 2,16 0,61 25,3 

1,41 2,44 0,26 22,7 
0,44 0,67 0,43 24,5 
0,38 0,86 0,57 27,5 

 
 

Перспективність застосування F2F5⋅2H2O в 
якості катодного матеріалу ЛІДС обумовлюється 
кристалохімічними особливостями його структури 

 
Рис. 4. Дифрактограми систем, синтезованих 
сонохімічним методом : S1 (а), S2 (б), S3(в).   

 
 

Рис. 5. Кристалічна структура Fe2F5⋅2H2O.   

 
Рис. 6. Месбауерівські спектри  
матеріалів S1 (а) та  S3(б). 
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та наявністю перколяційної складової електропро-
відності.  

Матеріал S3 з розчином зв’язуючого компо-
нента (полівініліденфторид) гомогенізувався до 
пастоподібного стану та використовувався для ви-
готов.лення катоду модельного ЛІДС. Компону-
вання макету проводилося в атмосфері осушеного 
аргону.  

На розрядній кривій спостерігаються два 
окремих етапи процесу розряду, перехід між яки-
ми очевидно відповідає структурно-фазовим змі-
нам катодного матеріалу, ініційованим впровад-
женням іонів Li+  (рис.7). 

 

Висновки про перебіг розряду можна зробити 
на основі аналізу змін магнітної мікроструктури ка-

тодного матеріалу при різному вмісті інтеркальова-
них іонів Li+. Значення ступенів впровадження х 

(кількість молів інтеркальованих Li+ в перерахунку 
на 1 моль F2F5⋅2H2O), при яких було отримано 
месбауерівські спектри катоду рівні, відповідно,  0, 
0,3; 0,6; 0,8 та 1,35 (рис. 8, таб.3).  

 

Таблиця 3 
Параметри компонент месбауерівських  
спектрів: вихідного катоду,  
x=0,3; x=0,6; x=0,8; x=1,35. 

 Компо 
нента 

δs, 
мм/с 

∆s, 
мм/с 

S,  
% 

ω,  
мм/с 

Катод 
після 
кон-
такту з 
електро-
літом  

D1 1,23 2,62 9,0 0,52 

D2 0,45 0,52 64,4 0,39 

D3 0,46 0,87 26,6 0,39 

х=0,3 
D1 0,45 0,55 58,4 0,38 
D2 1,19 2,64 15,6 0,59 
D3 0,46 0,88 26,0 0,39 

х=0,6 
D1 0,22 0,29 45,1 0,24 
D2 0,71 1,37 21,3 0,34 
D3 0,21 0,61 33,6 0,32 

х=0,8 
D1 0,51 0,75 26,1 0,68 
D2 1,21 2,62 24,2 0,66 
D3 0,46 0,59 49,7 0,47 

х=1,35 
D1 0,45 0,58 41,1 0,53 
D2 1,20 2,31 47,3 0,85 
D3 0,65 1,16 11,6 0,67 

 
Для катодного матеріалу після контакту з 

електролітом відносний вміст Fe2+ зменшується до 
9 %, що можна інтерпретувати наступним чином. 
Сіль LiBF4 сольватує в розчині γ-бутирилактону 
(ГБЛ) з утворенням комплексів [Li(ГБЛ)2]+ чи 
[Li(ГБЛ)3]+, де ГБЛ- молекула C4H6O2. При форму-
ванні границі розділу катод / електроліт стає мож-
ливим як перехід електрона в електроліт з нейтралі-
зацією таких комплексів, так і зворотній процес з 
встановлення динамічної рівноваги. Виявлено, що 

вміст Fe2+ лінійно зростає з ростом ступеня впро-

 
Рис. 7. Розрядна крива ЛІДС з катодом на основі 

матеріалу S3.  

 
Рис. 8. Месбауерівські спектри катоду на 
основі матеріалу S3, отримані при різних 
значеннях ступеня впровадження іонів Li+. 

 
Рис. 9. Зміни відносного вмісту Fe2+ в катодному 
матеріалі із ростом ступеня впровадження Li+. 
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вадження х до його значення 0,8, після чого 
характер залежності змінюється (рис.9).  

Ріст ступеня впровадження не впливає на ком-
поновку месбауерівських спектрів – для всіх 
випадків характерними є наявність двох 
нееквівалентих позицій Fe3+ та однієї Fe2+.  

Висновки 

Проаналізовано процес дегідратації FeF3⋅3Н2О 
та досліджено кристалічну і магнітну 
мікроструктури матеріалів, що утворюються під 
час даного процесу. Визначено технологічні умови 
отримання безводного FeF3. 

Розроблено та апробовано методику сонохіміч-
ного синтезу Fe2F5⋅7H2O та Fe2F5⋅2H2O. 

Вперше застосовано Fe2F5⋅2H2O в якості ос-
нови катодної композиції літієвих джерел струму. 
Вперше проаналізовано зміни магнітної мікро-
структури Fe2F5⋅2H2O при інтеркаляції іонів Li+. 
Встановлено, що зарядова компенсація в катодному 
матеріалі відбувається з відновленням частини 
іонів заліза Fe3+ до Fe2+. 

Робота виконана у рамках проекту   UKX 2-
9200-IF-08 за підтримки CRDF/USAID. 
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