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Исследована структура и получены разрядные и зарядные характеристики тонкоплёночных электродов, полученных
послойным магнетронным напылением кремния и алюминия в атмосфере с небольшими добавками кислорода. Показано,
что такие электроды устойчиво циклируются с незначительной необратимой ёмкостью.
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Structure of thin-film electrodes manufactured by layer-by-layer magnetron sputtering of Si and Al in the environment with
small oxygen additives has been studied. Charge-discharge behavior of these electrodes was studied as well. It is shown that such
electrodes are able to stable cycling with marginal irreversible capacity.
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ВВЕДЕНИЕ жет быть обеспечена при толщине его слоя не ме-
нее 2.26 мкм. При меньшем фактическом значении

В настоящее время удельная ёмкость отри- удельной ёмкости толщина слоя активного материа-
цательных графитовых электродов коммерческих ла должна быть соответственно больше.
литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) достигла сво-

Стабильность плёнок при циклировании может
его максимального значения, близкого к теоретиче-

быть увеличена за счёт применения композитных
ской величине 372 мА ч/г. Единственный путь уве-·

материалов, из которых наибольшую популярность
личить время жизни аккумулятора — переход на

приобрели композиты кремния с углеродом. Таким
новые активные материалы, обладающие гораздо

композитам посвящено множество работ, обзор ко-
большей удельной ёмкостью по внедрению лития,

торых можно найти в [1, 12]. Среди композицион-
чем углеродные материалы. Наиболее перспектив-

ных электродов особый интерес представляют элек-
ным (с точки зрения удельной ёмкости) можно счи-
тать кремний, теоретическая удельная ёмкость кото- троды, активная часть которых состоит из множе-

рого составляет 4200 мА ч/г [1]. Известно, что кри- ства очень тонких слоёв кремния и другого мате-
·

риала. Описаны слоистые электроды из композитовсталлический кремний не может быть использован
в качестве материала отрицательного электрода, так кремния и углерода [13, 14], кремния и серебра [15,

как он разрушается при внедрении лития из-за уве- 16], кремния и германия [17], кремния и железа [18].

личения объёма кристаллической ячейки [2-5]. В нашей предыдущей работе [19] исследованы

Во многих работах (см., например, [6–11]) бы- тонкоплёночные электроды, состоящие из чередую-

ло убедительно показано, что тонкие плёнки аморф- щихся слоёв кремния и окисленного кремния, состав

ного кремния способны обратимо циклироваться без которого условно был обозначен как SiOx.

значительных потерь ёмкости. Толщина плёнок со- В литературе имеются указания на то, что тон-

ставляла от 50 до 300 нм. Дальнейшее увеличе- коплёночные электроды из сплава кремния с алю-

ние толщины аморфного кремния приводит к уско- минием обладают повышенной стабильностью при

рению деградации при циклировании, вызванному циклировании, что частично объяснялось повыше-

разрушением и частичным отслаиванием плёнок. нием проводимости таких плёнок по сравнению

В то же время для обеспечения конкуренции новых с чистым кремнием [20–25].

электродов с коммерческими необходимо, чтобы ём- Настоящая работа посвящена исследованию
кость в расчёте на площадь поверхности электро- электрохимических свойств электродов с тонкими
да была не меньше, чем 2 мА ч/см2. Такая ёмкость плёнками системы Si–Al–O, изготовленных методом·

при удельной ёмкости материала 4200 мА ч/г мо- магнетронного напыления.·
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электроды были приготовлены методом магне-
тронного напыления на установке «Оратория 22».
Подложкой служила титановая фольга. Перед про-
цессом напыления фольга обрабатывалась в те-
чение 30 с при комнатной температуре в смеси
H2SO4 : HF : H2O в соотношении 1 : 1 : 20 и промы-
валась в деионизованной воде. Композитная плёнка
Si–O–Al наносилась с использованием одновремен-
но двух мишеней — кремниевой и алюминиевой. Пе-
ред процессом нанесения плёнки подложка прогре-
валась до температуры 140 °C, а температура начала
напыления составляла 70 °C, далее принудительный
нагрев подложки не производился. Давление оста-
точных газов составляло 2.5 10−5 Торр. Рабочими·

газами являлись аргон и кислород. Во время напы-
ления расход кислорода составлял 8 см3/мин при
давлении 4.8 10−5 Торр. Общее давление кислорода·

и аргона составляло 2 10−3 Торр. Мощности магне-·

тронного разряда поддерживались на уровне 420–
480 Вт для кремниевой мишени и 200–210 Вт для
алюминиевой мишени. Были приготовлены электро-
ды с кремниевым композитом, условно обозначен-
ные № 1 и № 2, несколько отличающиеся толщиной
активного слоя и составом. Электрод № 1 изготавли-
вался в виде 4-слойной структуры, в которой первый
и третий слои, считая от подложки, были обогаще-
ны алюминием, а второй и четвёртый слои имели
меньшее содержание алюминия. Электрод № 2 изго-
тавливался в виде 24-слойной структуры, где слои,
обогащённые алюминием, чередовались со слоями,
обеднёнными алюминием. Обогащение плёнки алю-
минием достигалось совместным нанесением с двух
мишеней кремниевой и алюминиевой, для обедне-
ния плёнки алюминием алюминиевая мишень от-
ключалась.

В качестве свидетелей для определения соста-
ва, толщины и морфологии поверхности и скола
кремнийсодержащих плёнок использовались крем-
ниевые пластины. Исследование толщины и мор-
фологии поверхности и скола кремнийсодержащей
композитной плёнки проводилось на кремниевых
свидетелях на сканирующем электронном микроско-
пе высокого разрешения SUPRA 40. Состав плё-
нок определялся с помощью рентгеновской пристав-
ки INCA к этому микроскопу. Размер заготовки из
титановой фольги составлял 63×90 мм. Напыление
кремниевой плёнки производилось с двух сторон че-
рез маску с окном 60×60 мм. Центр маски совме-
щался с центром заготовки. Оставшиеся закрытыми
маской края заготовки служат для приварки токоот-
водов при тестировании электродов. Вид кремний-

содержащего тонкоплёночного композита, напылён-
ного через маску, представлен на рис. 1.

Рис. 1. Вид кремнийсодержащего тонкоплёночного композита,
напылённого на обе стороны титановой фольги через маску

Электрохимические ячейки содержали рабо-
чий электрод, два вспомогательных литиевых элек-
трода и литиевый электрод сравнения. В каче-
стве электролита использовали 1М LiPF6 в смеси
этиленкарбонат—диэтилкарбонат—диметилкарбонат
(1 : 1 : 1). Сборку ячеек проводили в перчаточном
боксе с содержанием паров воды около 10 ppm.
В качестве сепаратора использовали нетканый по-
липропилен НПО «Уфим» (Москва, Россия). Содер-
жание воды в электролите не превышало 20 ppm.
Циклирование электрохимических ячеек проводили
с помощью компьютеризированного стенда для цик-
лирования компании «Бустер» (г. Санкт-Петербург,
Россия). Пределы циклирования составляли 0.01–
2.0 В относительно литиевого электрода сравнения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным электронной микроскопии тол-
щины кремнийсодержащего композита электрода
№ 1 составили 1879 нм и 2036 нм для лицевой и об-
ратной стороны соответственно. Толщины кремний-
содержащего композита электрода № 2 составили
1893 нм и 1797 нм для лицевой и обратной стороны
соответственно. Расчётные значения средней массы
кремнийсодержащего композита на электродах №1
и №2 с учётом плотности композита (2.1 г/см3) со-
ставили 0.4095 мг/см2 и 0.3875 мг/см2 соответствен-
но. В табл. 1 представлены составы композитов
кремний—кислород—алюминий для электродов № 1
и № 2. Как видно из анализа таблицы, средние значе-
ния составов кремнийсодержащих композитов ока-
зались практически одинаковы. Анализ состава ком-
позита с помощью рентгеновской приставки INCA
проводится нормально к поверхности композитной
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Т а б л и ц а 1

Состав композитов электродов № 1 и № 2

Номер образца
Концентрация, ат. %

углерода кислорода алюминия кремния железа

№ 1 (лицевая
сторона) 6.44 11.08 6.86 75.51 0.11

№ 1 (обратная
сторона) 5.86 11.83 7.10 75.13 0.08

№ 2 (лицевая
сторона) 6.82 12.70 6.57 73.83 0.09

№ 2 (обратная
сторона) 5.08 11.11 6.48 77.24 0.08

плёнки на глубину порядка 1 мкм, что даёт среднее
значение состава в слое толщиной до 1 мкм. Ком-
позиты № 1 и № 2 наносились одинаковое время —
72 минуты, при одной мощности и при одном вре-
мени нанесения с алюминиевой мишени — 12 минут,
что даёт практически одинаковое среднее значение
состава композитов. Наличие в составе композита
углерода, возможно, связано с тем, что образцы по-
сле напыления до проведения анализа контактиро-
вали с атмосферой.

Разрешение композитной плёнки по составу
проводилось с помощью картирования. При этом
рентгеновской приставкой анализировалась узкая
полоса по составу плёнки по сколу от кремниевой
подложки до поверхности плёнки. Такой метод да-
ёт возможность качественного распределения эле-
ментов по толщине плёнки. Точного количественно-
го значения состава в каждой точке метод дать не

может ввиду достаточно большого диаметра пятна
при сканировании, что несколько «смазывает» карту
состава и не позволяет разрешать по составу слои
менее 100–200 нм. На рис. 2 представлены резуль-
таты картирования состава лицевых сторон плёнок
электродов № 1 и № 2.

На рис. 3 приведены электронные микрофото-
графии синтезированных композитов. На рис. 3, а
и 3, б изображён поперечный срез композита № 1
при различных увеличениях, в то время как на рис.
3, в — вид сверху композита № 1. На рисунках 3, а
и 3, б хорошо видно, что композит имеет слоистую
структуру — на срезе хорошо просматриваются свет-
лые полосы, которые представляют собой участки,
обогащённые алюминием. Ширина таких участков
составляет примерно 280 нм. Кроме того, сам ком-
позит имеет столбчатую структуру. Это хорошо вид-
но на рис. 3, б и 3, в.
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Рис. 2. Распределение кремния, кислорода алюминия и углерода по толщине для композитов № 1(а) и № 2 (б)
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а г

б д

в е

Рис. 3. Электронные изображения композита № 1 (а, б, в) и № 2 (г, д, е)

На рис. 3, г, 3, д и 3, е приведены электронные для композита № 1 составляло 2, а для композита
микрофотографии композита № 2. Основное разли- № 2 — 12.
чие в структуре композитов № 1 и № 2 заключается На рис. 4 приведены зарядно-разрядные кри-
в том, что слои, обогащённые алюминием, для ком- вые электродов № 1 и № 2. Как видно, форма
позита № 2 имеют меньшую толщину (около 50 нм) зарядно-разрядных кривых обоих образцов анало-
по сравнению с аналогичными слоями в композите гична форме зарядно-разрядных кривых аморфно-
№ 1. Количество слоёв, обогащённых алюминием, го кремния. При циклировании с плотностью тока
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Рис. 4. Зарядно-разрядные кривые композита № 1 (а) и № 2 (б). Электролит LP-71. Ток 500 мкА. Площадь электрода — 4.5 см2

(двухстороннее напыление). Числа у кривых — номера циклов

120 мкА/см2 средний потенциал при внедрении ли-
тия составил около 180 мВ, в то время как сред-
ний потенциал при экстракции лития составил око-
ло 0.5 В, что также характерно для электродов из
аморфного кремния.

Необратимая ёмкость, рассчитываемая как раз-

кремния и соответственно увеличением количества
элементарного кремния. Если принять, что кислород
в исходном композите существует в виде SiO, то
рост ёмкости при полном восстановлении кислорода
составил бы 19%.

3000

1

2

1.02500Q
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г
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2
·

ность катодного и анодного количеств электриче-
ства, на первом цикле составила 14.6 и 13.2% от
обратимой ёмкости для композитов № 1 и № 2 со-
ответственно. На следующих циклах необратимая

0.8ёмкость не превышала 1.5%. Столь малое значение 2000

необратимой ёмкости выгодно отличает композиты
Si–Al–O от чистого кремния. 0.61500

На рис. 5 представлено изменение разрядной
(экстракция лития) ёмкости для обоих композитов
при циклировании. Как видно из рисунка, обрати-
мая ёмкость на первом цикле для композита № 1 со-
ставила 1720 мА ч/г. При дальнейшем циклирова-·

нии обратимая ёмкость постепенно увеличивалась
и к 8-му циклу достигла 2520 мА ч/г. Рост ёмкости·

на этом начальном участке составил, таким обра-
зом, 48%. Дальнейшее циклирование композита № 1
происходило без потери ёмкости, по крайней мере,
в течение 20 циклов. Характер изменения обратимой
ёмкости композита № 2 качественно аналогичен ха-
рактеру изменения обратимой ёмкости для компози-
та № 1; обратимая ёмкость на первом цикле соста-
вила около 1550 мА ч/г и к одиннадцатому циклу·

возросла до 2000 мА ч/г, т. е. на 29%. Увеличение·

обратимой ёмкости частично может быть объяснено
постепенным восстановлением оксида кремния до

1000 0.4

500 0.2

0
0

20 40 60
0.0

Номер цикла

Рис. 5. Изменение разрядной ёмкости композитов № 1 и № 2.
Электролит LP-71. Ток 500 мкА. Площадь электрода 4.5 см2

(двухстороннее напыление)

Увеличение ёмкости кислородсодержащих
кремниевых композитов на первых нескольких цик-
лах отмечалось в литературе (например, [21, 26,
27]), хотя во многих случаях небольшое увеличе-
ние ёмкости регистрируется только на первых двух
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циклах или не проявляется вовсе. Причины этого
явления, как и вообще механизм функционирова-
ния кислородсодержащих кремниевых композитов,
требуют отдельного исследования и обсуждения.

Как следует из табл. 1, усреднённое содержа-
ние кремния в композите № 1 составляло 75.32%,
а в композите № 2 — 75.53%. Следовательно, тео-
ретическая удельная ёмкость композита № 1 и № 2
была практически одинакова и составила около
3170 мА ч/г. (При этом расчёте не учитывается воз-·

можное внедрение лития в алюминий и углерод). Та-
ким образом, обратимая ёмкость обоих композитов
на первом цикле оказалась существенно ниже тео-
ретического значения. При циклировании обратимая
ёмкость композита №1 увеличилась до 2520 мА ч/г,·

что составило 79% от расчётного значения теорети-
ческой удельной ёмкости композита № 1. В то же
время обратимая ёмкость композита № 2 увеличи-
лась лишь до 1880 мА ч/г, что составило около 60%·

от расчётного значения теоретической удельной ём-
кости композита № 2.

На рис. 6 показаны анодные (экстракция ли-
тия) кривые композитов № 1 и № 2, построенные
в относительных координатах. Здесь по оси абсцисс
откладывается не абсолютное значение заряда, а от-
ношение заряда при текущем значении потенциа-
ла к ёмкости электрода на данном полуцикле [28].
Анализ кривых, приведённых на рис. 6, показыва-
ет, что на начальном этапе циклирования происхо-
дит уменьшение поляризации электродов. Особенно
сильно это выражено на втором цикле. При дальней-

2.0

шем циклировании изменение поляризации не столь
значительно. Уменьшение поляризации при цикли-
ровании может быть связано с уменьшением содер-
жания оксида кремния вследствие его восстановле-
ния и увеличением электропроводности композита.
Уменьшение поляризации за 5 циклов для композита
№ 1 составило от 90 до 111 мВ в зависимости от
степени литирования и для композита № 2 — от 62
до 85 мВ (табл. 2).

После достижения (к 10–11-му циклам) мак-
симального значения разрядной ёмкости начинает-
ся её снижение — деградация. Как видно из рис. 5,
средняя скорость деградации для электрода № 2 со-
ставляет 1.59 мА ч/г за цикл, или около 0.08% за·

цикл, что примерно соответствует большинству ли-
тературных данных. Так, в уже цитированной работе
[21] средняя скорость деградации за период от 50-го
до 350-го циклов составила 0.066% за цикл. В нашей
предыдущей работе [19] темп деградации составил
примерно 0.67% за цикл на начальном участке (пер-
вые 30 циклов), а затем снизился до 0.07%.

Важной характеристикой электрода является
его способность работать с разными, в том числе
большими, токовыми нагрузками. На рис. 7 пред-
ставлено изменение разрядной ёмкости электрода
с композитом № 1 при токовых нагрузках от 500
до 16 000 мкА, что соответствует режимам от C/6
до 5.33C. Видно, что повышение плотности тока на
первых 10 циклах практически не приводит к сниже-
нию разрядной ёмкости, что является определённым
артефактом и связано с компенсирующим влиянием
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Рис. 6. Разрядные кривые композитов №1 (а) и №2 (б) в относительных координатах. Электролит LP-71. Ток 500 мкА. Площадь
электрода 4.5 см2 (двухстороннее напыление)
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Изменение поляризации композитов №1 и №2 при циклировании

Номер цикла

Потенциал

при Q’=0.25 при Q’=0.5 при Q’=0.75

№ 1 № 2 № 1 № 2 № 1 № 2

1 0.441 0.410 0.566 0.533 0.736 0.691

2 0.368 0.352 0.490 0.487 0.671 0.651

5 0.329 0.325 0.473 0.471 0.645 0.629

увеличения ёмкости при одной и той же плотности Корректная зависимость обратимой ёмкости
тока (см. рис. 5) и снижением ёмкости при увеличе- от плотности тока для таких композитов может
нии нагрузки. быть получена при анализе характеристик после

10 цикла. Именно такая зависимость представлена
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Рис. 7. Изменение разрядной ёмкости композита № 1. Токи в
мкА указаны на рисунке. Электролит LP-71. Площадь электрода
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на рис. 8, а для электрода с тонкоплёночным ком-
позитом № 1. Для сравнения на этом же рисунке
приведены данные из [21] для электрода с плёнкой
системы Si–Al с содержанием алюминия 18% тол-
щиной 300 нм.

Для аккумуляторов с пористыми электродами,0.6
представляющими системы с распределёнными па-

0.4 раметрами, обычно разрядная ёмкость Q снижается
с ростом тока I в соответствии с известным уравне-
нием Пейкерта:

Q = Q0/Iα, (1)

где Q0 и α — константы, причём константа α часто
не слишком отличается от 0.5. Уравнение Пейкерта
справедливо при не очень малых токах, когда реаль-
ная ёмкость отличается от равновесного значения.
Применимость такого уравнения к сплошным тонко-
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Рис. 8. Зависимость анодной ёмкости электрода с композитом № 1 от тока нагрузки: в единицах C (а), в логарифмических координатах
(б) (1). 2 — по данным [21]
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слойным электродам не очевидна. На рис. 8, б зави-
симость разрядной ёмкости электрода с композитом
№1 от тока разряда представлена в логарифмиче-
ских координатах. Как видно, при токах меньше 2C,
ёмкость слабо уменьшается с ростом тока, что фор-
мально соответствует α = 0.11. При более интенсив-
ных разрядных нагрузках уравнение (1) соблюдается
с завышенным значением α = 1.11. Примерно такая
же картина наблюдается для электрода, описанного
в [21], но в этом случае переход от слабой зависимо-
сти ёмкости от тока к резкой зависимости происхо-
дит при более высоких токах, около 4C, что может
быть объяснено меньшей толщиной активного слоя
электрода в этой работе. Можно было бы предпо-
лагать, что переход к крутой зависимости ёмкости
тонкоплёночного электрода от плотности тока разря-
да i соответствует тому току, при котором толщина
диффузионного слоя в гальваностатическом режиме
становится равной толщине плёнки материала d:

i = nFcD/d (2)

где n — число электронов, переносимых диффунди-
рующей частицей, F — константа Фарадея, c — кон-
центрация лития в начале разряда, D — коэффициент
диффузии лития).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Кремнийсодержащие тонкоплёночные компо-
зиты на основе системы Si–O–Al, изготовленные
методом магнетронного напыления, очень перспек-
тивны для замены традиционных графитовых ано-
дов в литий-ионных аккумуляторах. Хорошую цик-
лируемость и высокие удельные характеристики по
внедрению лития композитных плёнок на основе си-
стемы Si–O–Al можно достичь за счёт правильного
выбора состава и структуры композитов. Показано,
что кремнийсодержащие композитные плёнки, име-
ющие в своём составе 70–80 ат. % кремния, 8–14 ат.
% кислорода и 5–10 ат. % алюминия и изготовлен-
ные в виде слоистых структур, показывают устойчи-
вое циклирование при обратимой ёмкости до 80% от
её теоретического значения.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства образования и науки РФ (госу-
дарственный контракт № 14.516.11.0098), а также
на оборудовании Центра коллективного пользова-
ния научным оборудованием «Диагностика микро-
и наноструктур» при финансовой поддержке Мини-
стерства образования и науки РФ.
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