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Аннотация. Кремний является одним из перспективных материалов анода литий-ионных источ-
ников тока с повышенными эксплуатационными характеристиками. Однако деградация кремния в ходе
литирования/делитирования по-прежнему остается основной проблемой, которая не позволяет приме-
нять его в качестве электрода в коммерческих целях. В работе изучено поведение электроосажденной
из расплава LiCl-KCl-CsCl-K2SiF6 на стеклоуглероде пленки кремния толщиной около 5-6 мкм при
ее литировании и делитировании в составе анодного полуэлемента литий-ионного источника тока. Для
этого были использованы методы циклирования в гальваностатическом режиме, электрохимического
импеданса и сканирующей электронной микроскопии. Показана принципиальная возможность литиро-
вания/делитирования пленки и определены ее энергетические характеристики в ходе многократного
циклирования. Однако в ходе 714 циклов заряда-разряда током 0.84 А/г разрядная емкость снизилась
с 723 до 58 мА·ч/г. Отмечено, что причина деградации исследуемого образца заключается в отслоении
пленки от подложки стеклоуглерода и ее растрескивание.

Ключевые слова: литий-ионный источник тока, электроосаждение, тонкопленочный кремниевый
анод, литирование, морфология
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Поведение электроосажденной пленки кремния на стеклоуглероде при литировании и делитировании

Abstract. Silicon is one of the promising anode materials for lithium-ion batteries with enhanced
performance. However, the degradation of silicon during lithiation/delithiation is still the main problem that
prevents it commercial use as electrodes. In this work the behavior of a silicon film of about 5–6 µm thick
electrodeposited from LiCl-KCl-CsCl-K2SiF6 melt on glassy carbon was studied during its lithiation and
delithiation, the film being a part of the anode half-cell of a lithium-ion battery. For this purpose, the methods
of cycling in galvanostatic mode, electrochemical impedance, and scanning electron microscopy were used.
The principal possibility of lithiation/delithiation of the film was shown and its energy characteristics during
multiple cycling were determined. However, during 714 charge-discharge cycles with the current being 0.84 A/g
the discharge capacity decreased from 723 to 58 mA·h/g. It was noted that the cause of degradation of the
investigated sample was the detachment of the film from the glassy carbon substrate and its cracking.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря относительно низкому само-
разряду, высокой мощности и относительно
высокому числу циклов заряда-разряда ли-
тий-ионные источники тока (ЛИИТ) явля-
ются одними из наиболее востребованных
устройств для временного хранения энер-
гии [1, 2]. Однако для современных потреби-
телей портативной энергии (электротранс-
порт, беспилотные аппараты и др.) актуаль-
ным является повышение удельной мощно-
сти источника тока [2]. Лимитирующими
удельную емкость и мощность элементами
ЛИИТ являются электролит и электродные
материалы [3–5].

Одним из перспективных анодных ма-
териалов ЛИИТ выступает кремний с ем-
костью, превышающей на порядок емкость
графита, а также различные композиции
на основе кремния, позволяющие скомпен-
сировать значительное (до 300–400%) объ-
емное расширение кремниевого анода при
высокой степени литизации кремния [6–8].
В источниках научно-технической информа-
ции предлагаются в качестве анода ЛИИТ
наноразмерные кремниевые материалы [9],
композиты на основе кремния [10], смеси
из субмикронных и нано-размерных частиц
кремния и карбида кремния [6, 7, 11], ма-

териалы с высокой пористостью [12], мно-
гослойные композиции типа кремний на уг-
леродных нано-размерных сферах или труб-
ках [13], а также тонкие кремниевые плен-
ки [14, 15].

Многие из вышеперечисленных мате-
риалов могут быть получены такими ме-
тодами, как электронно-лучевое испарение
[16], вакуумное испарение [17], осаждение
из паровой фазы [18], электрохимическое
осаждение [19–21] и др. Все из вышепере-
численных методов обладают как преиму-
ществами, так и недостатками, при этом
электрохимические способы позволяют при
относительно низких затратах и температу-
ре получать непосредственно из кварца вы-
сокочистый кремний и материалы на его ос-
нове с необходимой морфологией и разме-
рами частиц.

Целью настоящей работы является изу-
чение поведения электроосажденной плен-
ки кремния при многократном литировании
и делитировании.

Известны работы, посвященные полу-
чению сплошных пленок кремния при элек-
тролизе расплавленных солей, однако такие
пленки преимущественно были исследова-
ны на предмет их фоточувствительности
[22, 23]. В предварительных экспериментах
нами была показана возможность литиро-
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вания и делитирования электроосажденной
пленки кремния, однако ее поведение в хо-
де многократного циклирования не прово-
дилось.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение пленки кремния. В каче-
стве объекта исследований была выбра-
на пленка кремния с содержанием крем-
ния более 99.9 мас.% и средней толщиной
5.5 мкм, электроосажденная из легкоплав-
кого расплавленного электролита LiCl-KCl-
CsCl-K2SiF6 на стеклоуглеродной подлож-
ке при температуре 540°С и катодной плот-
ности тока 28.5 мА/см2 в течение 30 мин.
В работах [23, 24] более подробно изло-
жены условия электроосаждения и данные
о составе и базовых свойствах исследуе-
мой пленки кремния. Перед изучением по-
ведения в качестве анода ЛИИТ кремние-
вую пленку на стеклоуглеродной подложке
многократно промывали в дистиллирован-
ной воде и сушили в вакуумном шкафу в те-
чение 12 часов.

Электрохимические исследования.
Электрохимические характеристики крем-
ниевого тонкопленочного анода были ис-
следованы в 3-электродной ячейке, где в ка-
честве противоэлектрода и электрода срав-
нения выступала литиевая фольга. Сбор-
ку проводили в перчаточном боксе (O2,
H2O < 0.1 ppm) в атмосфере аргона при
температуре окружающей среды. Все элек-
троды были разделены сепаратором и по-
мещены в ячейку. В качестве электроли-
та использовали 1M раствор LiPF6 в сме-
си EC/DEC. Электрохимические измерения
и циклирование проводили с использова-
нием потенциостата Zive-SP2 (WonATech,
Республика Корея) и потенциостата-гальва-
ностата P-20X8 (Electrochemical Instruments,
Россия).

Циклирование выполняли непрерывно
в гальваностатическом режиме при разных
токах заряда/разряда в области потенциалов
от 1.5 до 0.05 В (отн. потенциала Li/Li+). Ха-
рактеристики транспорта лития в кремние-

вом тонкопленочном аноде изучали методом
гальваностатического прерывистого титро-
вания, при котором длительность импуль-
са и последующего периода релаксации со-
ставляли 15 минут. Методом электрохими-
ческого импеданса было изучено изменение
омического сопротивления измерительной
цепи в ходе многократного литирования.

Анализ морфологии пленки кремния.
Морфологию и элементный состав кремни-
евой пленки до и после многократного ли-
тирования изучали методами сканирующей
электронной микроскопии и энергодиспер-
сионного анализа с помощью сканирующе-
го электронного микроскопа Tescan Vega 4
(Tescan, Чехия) с детектором Xplore 30 EDS
(Oxford Instruments, Великобритания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимические измерения.На рис. 1
приведена зарядно-разрядная зависимость
первого формировочного цикла постоянным
током 0.075 А/г. При заряде потенциал ано-
да плавно менялся с 0.6 до 0.05 В, а при
разряде c 0.05 до 0.9 В. При этом в ходе раз-
ряда в области потенциалов положительнее
0.6–0.7 В начались колебания потенциала,
а затем потенциал анода резко сместился
в область значений положительнее 1.5 В,
что может быть вызвано повышением со-
противления анода. Несмотря на это, оце-
ночное значение разрядной емкости первого
цикла составило более 25000 мА·ч/г, что
в разы превышает теоретическое значение.
Причины такого завышения могут быть обу-
словлены обратимым формированием меж-
фазного слоя, литированием стеклоуглерод-
ного токоподвода, а также восстановлением
ионов лития до соответствующего металла,
несмотря на ограничение потенциала заряда
до 0.05 В. Ошибка в величине потенциала
заряда может быть также связана с чисто-
той электрода сравнения и его фактическим
потенциалом, однако в аналогичных экспе-
риментах с другими анодными материалами
подобные результаты не наблюдались [11].

152



Поведение электроосажденной пленки кремния на стеклоуглероде при литировании и делитировании

Рис. 1. Зарядно-разрядная зависимость изменения потенциала пленки кремния в ходе первого цикла при токе
0.075 А/г

Fig. 1. Charge-discharge dependencies of the change in silicon film potential during the first cycle at the current of
0.075 A/g

Последующее циклирование привело
к падению разрядной емкости до значений
около 3500–4000 мА·ч/г. При циклировании
током 1.5 А/г в течение 14 циклов наблюда-
ется падение емкости с 3795 до 314 мА·ч/г
(рис. 2), что может быть обусловлено из-
менением объема кремния, его растрески-

Рис. 2. Значения разрядной емкости и кулоновской
эффективности в ходе циклирования кремниевого

анода при токе 1.5 А/г

Fig. 2. The values of the discharge capacity and
Coulombic efficiency for silicon anode during cycling

at the current of 1.5 A/g

ванием и отслоением от токоподвода. Значе-
ния кулоновской эффективности варьирует-
ся в диапазоне от 100 до 160%, что также мо-
жет быть вызвано частичной интеркаляцией
лития в стеклоуглеродный токоподвод.

В ходе циклирования разными токами
(0.42; 0.84; 1.68; 3.36 А/г) наблюдается об-
щая тенденция снижения разрядной емко-
сти при увеличении тока (рис. 3). При цик-
лировании током 0.42 А/г величина разряд-
ной емкости была нестабильна и колеба-
лась в интервале 3665–5481 мА·ч/г. При
циклировании токами 0.84, 1.68 и 3.36 А/г
наблюдаются стабильные емкостные харак-
теристики – 704, 126 и 47 мА·ч/г соот-
ветственно. Последующее циклирование то-
ком 0.84 А/г показывает восстановление ем-
кости до 701 мА·ч/г, циклирование током
0.42 А/г привело к увеличению разрядной
емкости в диапазоне 5097–6062 мА·ч/г. При
малых токах наблюдается больший разброс
значений. Аналогичным образом повышен-
ное значение емкости можно объяснить ин-
теркалляцией лития в токоподвод и восста-
новлением ионов лития до металла. Куло-
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новская эффективность варьируется в диа-
пазоне 70–100%.

Рис. 3. Значения разрядной емкости и кулоновской
эффективности в ходе циклирования кремниевого

анода разными токами

Fig. 3. The values of discharge capacity and Coulombic
efficiency for silicon anode during cycling at different

currents

Многократное циклирование образца
током 0.84 А/г показали постепенное паде-
ние разрядной емкости с 723 до 58 мА·ч/г
в течение 714 циклов (рис. 4), при средней
кулоновской эффективности около 100%.
При этом на рис. 4 можно отметить ко-
лебания разрядной емкости и кулоновской
эффективности, причинами которых могут
выступать повреждение и восстановление
межфазного слоя, окисление-восстановле-
ние электролита, увеличение объема крем-

Рис. 4. Изменение разрядной емкости и кулоновской
эффективности при литировании кремниевой плен-

ки током 0.84 А/г

Fig. 4. The values of discharge capacity and Coulombic
efficiency for silicon anode during cycling at the current

of 0.84 A/g

ния во время литирования/делитирования,
а также образование и рост дендритов на ли-
тиевом электроде [15].

Коэффициент диффузии лития (D+Li)
в кремниевом тонкопленочном электроде
рассчитывали по зависимостям GITT, при-
веденным на рис. 5. Для исследуемой си-
стемы величина тока составляла 0.42 А/г.
Для определения коэффициентов диффузии
ионов лития использовали уравнение [25]

DGITT =
4
πτ

(nmVm

S

)(
∆Es

∆Et

)2

,

где nm =
I0τ
Fz – число молей активного веще-

ства; Vm – молярный объем исходного со-
единения; S – общая площадь поверхности
раздела между электролитом и электродом;
∆Es – изменение установившегося напряже-
ния ячейки для этого шага, а ∆Et – полное
переходное изменение напряжения ячейки
для приложенного тока за время τ.

Рис. 5. Профиль GITT для кремниевого анода при
заряде и разряде

Fig. 5. GITT profile for silicon anode during charging
and discharging

Величина коэффициента диффузии
при литировании составила от 10−10

до 10−12 см2/с, а при делитировании –
от 10−9 до 10−11, что совпадает с литера-
турными данными [26].

Для уточнения причин колебания по-
тенциала анода при разряде и снижения ем-
кости были получены годографы для иссле-
дуемого образца кремниевого анода до и по-
сле многократного литирования. Из рис. 6
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следует, что активное сопротивление ано-
да практически не изменилось, что указы-
вает на сохранение конструкции в целом.
При этом сопротивление составило около
8 Ом, что может приводить к перегреву ано-
да и всего источника тока, особенно при по-
вышенных токах заряда. Данная проблема
может быть решена за счет использования
в качестве подложки и токоподвода матери-
ала с большей электропроводностью, умень-
шения толщины электроосаждаемой пленки
и использования в качестве тонкопленочно-
го анода смеси кремния с углеродом.

Рис. 6. Годографы для кремниевого анода после пер-
вого (формировочного) цикла и после тестирования

разными токами

Fig. 6. Nyquist plots for silicon anode after the first
(formation) cycle and after application of different

currents

Суммарное число циклов заряда-разря-
да кремниевой пленки составило более 800,
после чего эксперименты были завершены,
и измерительная ячейка разобрана и осмот-
рена визуально. На рис. 7 приведена фото-
графия используемого сепаратора и литие-
вого противоэлектрода после многократно-
го циклирования. Наблюдаются темные от-
ложения на сепараторе, которые являются
отслоившейся пленкой кремния с дендрита-
ми лития (присутствие лития было отмечено
при дальнейшей отмывке кремния). В свою

очередь, на литиевом противоэлектроде бы-
ли сформированы дендриты лития с вклю-
чениями компонентов электролита, что так-
же могло сказаться на колебаниях разрядной
емкости [27] (см. рис. 4).

a/a

б/b

Рис. 7. Фотографии используемого сепаратора (a)
и литиевого противоэлектрода (б) в литий-ионном

источнике тока (цвет онлайн)

Fig. 7. The photographs of the separator used (a) and
lithium counter-electrode (b) in a lithium-ion battery

(color online)
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Микрофотографии кремниевой пленки
до и после многократного литирования при-
ведены на рис. 8. Пленка до литирования
была представлена сферолитными зароды-
шами со средним диаметром около 3.5 мкм,
которые, срастаясь, образуют сплошную
пленку. После литирования можно наблю-
дать отсутствие пленки и каких-либо следов
кремния на стеклоуглеродном токоподводе,
что может быть вызвано отслоением осадка
при литировании и расширении кремния.

a/a

б/b

Рис. 8. Микрофотографии кремниевой тонкой плен-
ки до (a) и после (б) многократного литирования

Fig. 8. The microphotographs of silicon thin film before
(a) and after (b) multiple lithiation

По данным энергодисперсионного ана-
лиза на поверхности тонкой пленки до лити-
рования наблюдается присутствие кислоро-
да до 4.1 ат.%. При этом после литирования,

по данным ЭДС-анализа, кремний и кисло-
род не обнаружены. Это может быть свя-
зано с образованием оксида лития и удале-
нием его с поверхности тонкой пленки при
отмывке.

Таким образом, результаты выполнен-
ных измерений в целом указывают на прин-
ципиальную возможность использования
электроосажденных пленок кремния в со-
ставе ЛИИТ, при этом для уточнения воз-
можности ее использования при многократ-
ном циклировании необходимы дальнейшие
работы, направленные на определение допу-
стимой емкости анода без разрушения, сни-
жение электрического сопротивления ано-
да, токоподвода и контакта между ними, по-
иск альтернативного токоподвода и изуче-
ние возможности синтеза сплошных осад-
ков кремния с углеродом. Также необходи-
ма проверка работы кремниевой пленки при
использовании в качестве катода коммерче-
ских катодных материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методами гальваностатическо-
го циклирования и электрохимического им-
педанса изучено поведение тонкопленочно-
го кремниевого анода в составе анодного
полуэлемента ЛИИТ. В качестве анода ис-
пользован образец пленки кремния толщи-
ной 5-6 мкм на стеклоуглеродной подложке
(токоподводе), которая была получена элек-
троосаждением из расплава LiCl-KCl-CsCl-
K2SiF6 при температуре 545°С.

В результате исследований были от-
мечены следующие особенности поведе-
ния исследуемого образца при литировании
и делитировании:
• емкость при заряде и разряде может
в разы превышать теоретическое значе-
ние (4200 мА·ч/г), что может быть вы-
звано как интеркаляцией лития в стек-
лоуглеродную подложку, так и образо-
ванием SEI, но, вероятнее всего, обу-
словлено разрядом элементарного ли-
тия;
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• в ходе циклирования токами от 0.42
до 3.36 А/г разрядная емкость составила
от 47 вплоть до 6062 мА·ч/г при куло-
новской эффективности 70–100% и вы-
ше, при этом наиболее заметные коле-
бания емкости характерны для низких
скоростей заряда;

• в ходе многократного циклирования то-
ком 0.84 А/г разрядная емкость образца
уменьшилась с 723 до 58 мА·ч/г, при
этом были также отмечены значитель-
ные колебания ее величины;

• коэффициент диффузии лития в иссле-
дуемом образце составил при литирова-
нии от 10−10 до 10−12 см2/с, что согласу-
ется с данными, полученными другими
авторами для кремниевых анодов.
В результате многократного циклирова-

ния отмечено полное отслоение и разруше-
ние пленки кремния, что указывает на необ-
ходимость дальнейшей оптимизации анод-
ного полуэлемента ЛИИТ на основе тонко-
пленочного кремния.
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