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В работе сравниваются характеристики твердотельных тонкопленочных литий-ионных 
аккумуляторов со структурой Ti/Анод/LiPON/LiCoO2/Ti и  безанодного варианта 
Ti/LiPON/LiCoO2/Ti. В качестве анодов использовались композит Si@O@Al толщиной 
154 и 15 нм, а также предварительно литированный композит LixSi@O@Al толщиной 192 нм. 
В “безанодном” варианте литиевый анод формировался методом in situ. Аккумуляторы 
с анодами Si@O@Al толщиной 154 нм и LixSi@O@Al отличаются хорошей циклируемостью, 
что обусловлено умеренным изменением объема во время внедрения/экстракции ионов лития 
и надежным сцеплением с твердым электролитом LiPON. Аккумуляторы с литиевым анодом, 
сформированным in situ, перспективны с точки зрения высокой удельной энергоемкости, но 
имеют плохую циклируемость из-за отслоения верхнего токоотвода. Введение слоя Si@O@Al 
толщиной ~15 нм между LiPON и токоотводом позволяет сохранить высокую энергоемкость, 
характерную для литиевых анодов, и улучшить циклируемость.
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This study compares the electrochemical characteristics of solid-state thin-film lithium-ion batteries with 
two different structures: Ti/Anode/LiPON/LiCoO2/Ti (with an anode) and Ti/LiPON/LiCoO2/Ti (anode-
free). Si@O@Al composite anode with thicknesses of 154 and 15 nm, as well as pre-lithiated LixSi@O@Al 
composite with a thickness of 192 nm, were used as anodes. In anode-free batteries, the lithium anode 
was formed by the in situ method. Batteries with 154 nm Si@O@Al and LixSi@O@Al anodes have good 
cyclability due to their moderate volume change during lithium-ion insertion/extraction and reliable 
adhesion to the LiPON solid electrolyte. These batteries are promising in terms of high energy density due 
to the lithium anode formation in situ, although they have poor cycling performance due to peeling off the 
upper current collector. The introducing of a Si@O@Al thin film with a thickness of ~15 nm between the 
LiPON and the current collector allows maintaining the high energy density that is inherent in batteries 
with lithium anodes, while also improving their cyclability.

Keywords: thin-film lithium-ion battery, specific capacity, energy density, cyclability

ВВЕДЕНИЕ

Тонкопленочные твердотельные литий-и-
онные аккумуляторы (ТТЛИА) [1, 2] являют-
ся перспективными источниками питания 
для автономных миниатюрных устройств, 
включая микроэлектромеханические системы 
(МЭМС), медицинские имплантаты, актив-
ные метки радиочастотной идентификации 
(RFID-метки) и системы на кристалле (System-
on-Chip). По принципу действия ТТЛИА схо-
жи с традиционными литий-ионными аккуму-
ляторами с жидким электролитом (ЛИА), од-
нако они полностью исключают возможность 
прорастания дендритов лития, что принципи-
ально повышает их пожаробезопасность и на-
дежность. Кроме того, переход к  полностью 
твердотельной конструкции позволяет сделать 
аккумуляторы гибкими и уменьшить их геоме-
трические размеры до нескольких квадратных 
миллиметров, а c помощью литографических 
методов –  вплоть до 0.5 × 0.5 мм2 [3]. Одна-
ко до широкого внедрения ТТЛИА необходи-
мо решить ряд задач [4–6], включая разработ-
ку твердого электролита с  высокой ионной 
проводимостью (σLi+>10-3 См/см), что на три 

порядка больше, чем у твердого электролита 
LiPON (σLi+ ~3 × 10–6 См/см) [7], а также по-
вышение удельной энергии аккумулятора.

Удельная энергия (Wdis) может быть увеличена 
двумя способами –  за счет повышения емкости 
электродов и/или разрядного напряжения. Это 
следует напрямую из расчетной формулы:

	 W Q Udis dis dis= ⋅  ,	 (1)

где Qdis –  удельная разрядная емкость, которая 
обычно рассчитывается на 1 см2 активной пло-
щади ТТЛИА и 1 мкм толщины катодного слоя, 
U dis  –  среднее разрядное напряжение аккуму-
лятора, которое находят путем интегрирования 
разрядной кривой Udis(t):

	 U U t dtdis dis= ∫1

0
τ

τ

( ) .	 (2)

Первый способ увеличения удельной энер-
гии представляется затруднительным в случае 
ТТЛИА. Это связано как с фундаментальными 
причинами ограниченности удельной емкости 
положительного электрода, так и с технологи-
ческими трудностями получения тонких пленок 
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с  необходимой кристаллической структурой. 
Показательным примером является катодный 
материал V2O5 c теоретической удельной емко-
стью 883 мА ч/г. На практике теоретическая ем-
кость тонкопленочного катода V2O5 оказалась 
труднодостижимой ввиду наличия в материале 
множества дополнительных оксидных фаз, об-
ладающих более низкой удельной емкостью [8]. 
Поэтому, целесообразно сконцентрироваться на 
увеличении удельной энергии ТТЛИА за счет 
повышения разрядного напряжения.

Электрохимическая стабильность твердых 
электролитов позволяет, с одной стороны, ис-
пользовать катоды с напряжением ~5 В (отно-
сительно Li0/Li+), например, LiCoPO4, LiNiVO4 
или Li2CoPO4F [9], а с другой стороны, метал-
лический литий, имеющий самый низкий стан-
дартный потенциал (–3.040  В относительно 
стандартного водородного потенциала). Одна-
ко литий чрезвычайно активный металл, кото-
рый реагирует с H2O, O2, N2 и CO2 из атмосфе-
ры, поэтому для таких аккумуляторов требуется 
надежная герметизация. Кроме того, при боль-
шой теоретической емкости лития 3828 мА ч/г, 
его практическая емкость составляет всего лишь 
380–800 мА ч/г. Причина кроется в инкапсуля-
ции лития, т.е. образовании при заряде вокруг 
кристаллитов лития пассивирующей пленки. 
Кроме того, аккумуляторы с металлическим ли-
тием небезопасны при эксплуатации. Допол-
нительной проблемой анода из металлического 
лития в твердотельных аккумуляторах является 
образование пустот на границе с твердым элек-
тролитом, что приводит к сокращению активной 
площади аккумулятора [10].

Применение альтернативных анодных мате-
риалов в ТТЛИА, таких как кремний и компо-
зиты на его основе, ведет к снижению среднего 
разрядного напряжения аккумулятора и, следо-
вательно, к уменьшению удельной энергии. Тем 
не менее, их использование может быть оправ-
дано при условии более высокой циклируемо-
сти по сравнению с литиевыми аккумуляторами. 
Применение чистого кремния в ТТЛИА возмож-
но только при определенных условиях [11, 12], 
включая малую толщину анода (<80 нм) и огра-
ниченное потенциальное окно. В этом случае 
ТТЛИА с кремниевым анодом может пройти до 
1500 циклов заряда-разряда с незначительной 
потерей емкости. Более широкие возможности 
предоставляют композитные материалы, напри-
мер Si@O@Al [13], который в составе ТТЛИА вы-
держивает до тысячи циклов заряд-разряд [14]. 

Немаловажным условием высокой циклируемо-
сти безлитиевых ТТЛИА является кулоновская 
эффективность. Если в аккумуляторе изначаль-
но не предусмотрен избыток Li, то для обеспе-
чения долгосрочной службы (более 5000 циклов) 
кулоновская эффективность должна составлять 
не менее 99.9%.

Один из способов решения указанных про-
блем, при сохранении высокой удельной емко-
сти ТТЛИА, состоит в использовании так назы-
ваемых “безанодных” аккумуляторов (“anode-
free batteries”), в  которых активный материал 
отрицательного электрода (металлический ли-
тий), формируется in situ [15–20]. Суть способа 
в том, что ТТЛИА исходно изготавливается без 
анодного слоя, т.е. на твердый электролит сразу 
наносится металлический токоотвод. В процессе 
заряда ионы лития экстрагируются из положи-
тельного электрода и, восстанавливаясь, осаж-
даются в виде слоя металла на границе раздела 
между твердым электролитом и  токоотводом. 
В процессе разряда литий возвращается обрат-
но в положительный электрод. 

Ниже приведено описание результатов ис-
пытания “безанодного” ТТЛИА и сопоставле-
ние его разрядных характеристик с характери-
стиками аккумуляторов с композитным анодом 
Si@O@Al. “Безанодный” ТТЛИА сравнивается 
с  аккумуляторами трех типов, имеющих оди-
наковую структуру Ti/Анод/LiPON/LiCoO2/Ti, 
но отличающихся толщиной анода и содержа-
нием лития в  анодном материале. В качестве 
анода выступают слои Si@O@Al толщиной 154 
и 15 нм, а также LixSi@O@Al толщиной 192 нм. 
Такой подход позволяет исследовать зависи-
мость удельной емкости, удельной энергии, 
разрядного напряжения и  темпа деградации 
ТТЛИА от природы анода, его толщины и сте-
пени его предварительного литирования. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанесение слоев ТТЛИА

В качестве подложек использовались стан-
дартные кремниевые пластины КЭФ‑1.0 (100) 
диаметром 76 мм со слоем термического окис-
ла толщиной ~1 мкм. Перед нанесением сло-
ев подложки обрабатывались в  смеси Каро 
(H2SO4 : H2O2 = 3 : 2 по об. дол.) при темпера-
туре около 75 °С в течение 5 мин. Дополнитель-
ная очистка подложки проводилась в плазме не-
посредственно перед нанесением слоев. Слои 
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тонкопленочных аккумуляторов наносились че-
рез металлические маски (трафареты) методом 
высокочастотного магнетронного распыления 
на установке SCR 651 “Tetra” (Alcatel, Франция). 
Слои наносились в следующей последовательно-
сти: нижний токоотвод Ti, катод LiCoO2 (LCO), 
твердый электролит LiPON, анод (варьировался) 
и верхний токоотвод Ti. Параметры нанесения 
отдельных слоев приведены в табл. 1. Слои LCO 
и LiPON наносились через одну маску без выно-
са на атмосферу.

Мишени для распыления имели форму дис-
ка диаметром 100 мм и толщиной 6 мм, изготов-
ленного из порошков соответствующего состава 
методом горячего прессования в ООО “Гирмет” 
г.  Москва.  Мишень  состава  Si3Al0.64·0.12Li2O 
была синтезирована на основе Si3Al путем ча-
стичного замещения алюминия на оксид лития 

(Li2O). Для усиления адгезии между Si@O@Al 
и LiPON был введен буферный слой. Для это-
го на LiPON предварительно наносился тонкий, 
толщиной ~5 нм слой Si–Al без кислорода. Далее 
Si-Al подвергался бомбардировке ионами аргона 
при давлении 1.75 Па и напряжении смещения 
–5 В, в течение 5 мин для более эффективного 
сцепления этого  слоя  с  поверхностью LiPON. 
Поверх  буферного  слоя  Si-Al  наносился  ано-
дный  слой  Si@O@Al.  Аналогичная  процедура  
выполнялась при изготовлении образцов с ли-
тированным анодом LixSi@O@Al. Для изготов-
ления “безанодных” ТТЛИА, на этапе нанесения 
анодного слоя часть окон в маске перекрывалась 
дополнительным экраном. На рис. 1 представ-
лены этапы нанесения слоя Si@O@Al: образцы 
с номерами 1, 2, 3 и 7 –  изготовлены с анодом, 
4, 5, 6, 8 и 9 –  “безанодные”.

Рис. 1. (а) – подложка с аккумуляторами после нанесения LiPON, (б) – маска для нанесения анодного слоя с до-
полнительным экраном, (в) – подложка после нанесения анодного слоя (в данном случае Si@O@Al).

Таблица 1. Параметры нанесения аккумуляторных слоев

Слой Мишень Давление, 
Па

Состав 
и расход газа,  

н.см3/мин

Расстояние 
между мишенью 
и подложкой, мм

Мощность
магнетрона, Вт

Токоотводы Ti Ti 0.2 20 (Ar) 105 300
Анод 
Si@O@Al Si3Al 1.75 200 (Ar)

0.6 (O2)
95 400

Анод
LixSi@O@Al Si3Al0.64·0.12Li2O 1.75 200 (Ar)

0.6 (O2)
95 400

Электролит
LiPON Li3PO4 2 50 (N2) 95 150

Катод LCO LiCoO2 1 20 (Ar)
5 (O2)

95 200



640	 КУРБАТОВ﻿ и др.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 60  № 9  2024

В одной партии, на одной подложке изготав-
ливались 9 образцов ТТЛИА с активной площа-
дью 0.25 см2. После изготовления образцы разде-
лялись и ламинировались полимерной пленкой 
толщиной 60 мкм для защиты от окружающей 
среды. Далее, с помощью токопроводящего клея 
“Контактол-A” (Keller, Россия) к Ti-токоотводам 
приклеивались медные электроды, посредством 
которых образцы подключались к измерительно-
му прибору.

Методы исследования

Толщина слоев ТТЛИА измерялась с исполь-
зованием сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ) Supra 40 (Carl Zeiss, Германия). 
Элементный анализ слоев, за исключением ли-
тия, проводился методом энергодисперсион-
ного рентгеновского анализа (ЭДРА) с  помо-
щью приставки EDAX к  СЭМ Quanta 3D 200i 
(FEITM, Нидерланды). Отношение Li/Co в слое 
LCO определяли методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (ИСП-АЭС). Для этого слой LCO толщиной 
~1 мкм, нанесенный на кремниевую подложку 
размером 50 × 50 мм2, растворялся в водном рас-
творе HNO3 (концентрация 5 моль/дм3) при тем-
пературе 50°С. Полученный раствор анализиро-
вался с помощью спектрометра iCAP6300 Duo 
(Thermo Fisher Scientific, США) в Курчатовском 
комплексе химических исследований (ИРЕА). 
Калибровка проводилась с  использованием 
стандартных растворов, приготовленных из од-
ноэлементных веществ, с разным соотношени-
ем Li/Co. Калибровка была опробована на по-
рошке LiCoO2 (99%) производства OOO “Ка-
тодные материалы” г. Новосибирск. По данным 
ИСП-АЭС, соотношение Li/Co для порошка 
составляло 0.95. Таким образом, относительная 
погрешность метода ИСП-АЭС составляет при-
мерно 5%. 

Структура пленки LCO была исследована ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассея-
ния (рамановская спектроскопия) на спектроме-
тре EnSpectr R532 (ООО “Спектр-М”, Россия). 
Спектр снимался в режиме: длительность экспо-
зиции –  3000 мс, количество измерений –  100. 
Анализировался участок спектра 350–850 см‒1.

Для определения плотности слой LCO тол-
щиной 940 нм был нанесен на отдельную под-
ложку Ti(200 нм)/SiO2(1000 нм)/Si размером 
50 × 50 мм2. Подслой титана (200 нм) исполь-
зовался для воспроизведения микроструктуры 

слоя LCO в составе ТТЛИА. Масса LCO опре-
делялась методом взвешивания подложки до 
и после нанесения слоя. Для взвешивания ис-
пользовались лабораторные весы ВЛ-224В (Гос
метр, Россия), которые имеют I специальный 
класс точности. Масса слоя LCO после выче-
та подложки составила mfilm = 0.0105±0.0006 г. 
Толщина слоя измерялась на сколе с помощью 
СЭМ Supra 40. Плотность слоя рассчитывались 
по формуле ρ = mfilm/Vfilm, где Vfilm=dfilm·S – объ-
ем слоя.

Характеристики готовых аккумуляторов ис-
следовались методами гальваностатического 
циклирования и циклической вольтампероме-
трии (ЦВА) с  использованием потенциоста-
тов-гальваностатов Р-20Х8 и Р-40Х (Elins, Рос-
сия). Зависимости ЦВА снимались в диапазоне 
напряжений от 1.5 до 4.2 В для образцов с ано-
дами Si@O@Al толщиной 154 и 15 нм и от 1.0 
до 4.1  В для LixSi@O@Al и  “безанодного” об-
разца. Скорость развертки напряжения состав-
ляла 1 мВ/c. Все испытания проводились при 
комнатной температуре 23±2°С. Длительное 
циклирование проводилось при плотности тока 
32 мкА/см2. Пределы напряжения подбирались 
под конкретную электрохимическую систему 
с учетом данных ЦВА. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование аккумуляторных слоев

На рис. 2 показаны СЭМ-изображения попе-
речного скола ТТЛИА. Катодный слой LCO на 
поперечном сколе имеет мелкозернистую столб-
чатую структуру, ориентированную перпендику-
лярно подложке. Такая структура характерна для 
LCO, нанесенного при комнатной температу-
ре [21]. Из-за столбчатой структуры поверхность 
LCO шероховатая, высота неровностей достига-
ет 10 нм. После нанесения пленки LiPON про-
исходит сглаживание поверхности. Такого рода 
сглаживание является преимуществом стекло-
образного твердого электролита LiPON перед 
кристаллическими твердыми электролитами. 
После сглаживания верхняя пленка Si@O@Al 
плотно прилегает к поверхности LiPON. Плот-
ный контакт наряду с адгезионным слоем Si-Al 
увеличивает устойчивость интерфейса LiPON/
Si@O@Al к  циклическим изменениям объе-
ма анода. Если на сколе LCO видна столбчатая 
структура, то сколы анодных слоев Si@O@Al 
(рис. 2а) и LixSi@O@Al (рис. 2в) выглядят одно-
родными. Границы Ti/Si@O@Al и Ti/LixSi@O@
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Al на сколе выглядят ровными, без отслоений. 
На рис. 2г представлен типичный “безанодный” 
аккумулятор. Титан известен как один из луч-
ших адгезионно-активных материалов, однако 
при скалывании в некоторых местах титановый 
токоотвод отделился от LiPON.

В табл. 2 представлены данные элементного 
анализа слоев ТТЛИА. Отношение Al/Si  в  об-
разце Si@O@Al составляет 0.25, что несколько 
ниже по сравнению со стехиометрическим со-
ставом мишени Si3Al (Al/Si=0.33). Неожиданно 
сильное отклонение состава обнаружено в слое 
LixSi@O@Al. Здесь отношение Al/Si составляет 
0.06, что ниже в 3.5 раза по сравнению с отно-
шением элементов для мишени Si3Al0.64·0.12Li2O 
(Al/Si = 0.21). Такое отклонение вероятно свя-
зано с уменьшением скорости распыления алю-
миния  мишени  с  добавкой  Li2O.  Отношение  
элементов P, O и N в пленке LiPON удовлетво-
ряют требованиям для электролита LixPOyNz где 

2.6 ≤ x ≤3.5, 1.9 ≤y ≤3.8 и 0.1 ≤z ≤1.3 [22]. Состав 
катодной пленки LCO, определенный с помо-
щью методов ЭДРА и ИСП-АЭС, близок к сте-
хиометрии мишени LiCoO2.

Средняя плотность LCO, измеренная в дан-
ной работе, составляет 4.5±0.4 г/см3, что ниже, 
чем  у  объемного  кристаллического  материала  
LiCoO2 –  5.05 г/см3 [23]. Плотность и элемент-
ный состав  позволяют оценить  теоретическую 
удельную емкость слоя LCO. Теоретическая ем-
кость LixCoO2 при условии, что извлекается весь 
литий (0 < x < 1) составляет 274 мА ч/г. В действи
тельности, обратимый диапазон ограничен зна-
чениями 0.5 < x <1, а выход за нижний предел 
x = 0.5 приводит к переходу из гексагональной 
в моноклинную структуру [24] и резкому умень-
шению  емкости.  Следовательно,  теоретиче-
ская  обратимая емкость  слоя  LCO составляет 
QМ

теор ≈ 137 мА ч/г [25]. В случае тонких пленок, 
удобно работать с удельной объемной емкостью 

LixSi@O@Al

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечного скола ТТЛИА: (а) –  с анодом Si@O@Al толщиной 154 нм, (б) –  образец 
с анодом Si@O@Al толщиной 15 нм, (в) –  с литированным анодом LixSi@O@Al и (г) –  “безанодный” образец.
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в  единицах мкА  ч/(см2 мкм),  где 1   мкА ч/(см2 

мкм) = 10 мА ч/см3. Удельная объемная емкость 
связана  с  удельной  массовой  емкостью  соот-
ношением QV

теор= QМ
теор ρ,  тогда для плотности 

ρ(LCO) = 4.5 г/см3 получаем 616.5 мА ч/см3 или 
61.6  мкА  ч/(см2 мкм).  Оценим  удельную  объ-
емную емкость анода Si@O@Al. Если принять 
удельную емкость Si@O@Al равной 1500 мА ч/
см2 [26], а среднюю плотность ~2.2 г/см3, то QV-

теор  будет  приближенно  равна  330  мкА  ч/(см2 

мкм). Таким образом, баланс емкостей электро-
дов равной площади соответствует отношению 
толщин слоев d(LCO)/d(Si@O@Al) = = 5.3  (т.е. 
катоду с толщиной 500 нм соответствует анод с 
толщиной 94 нм).

На рис. 3 представлен спектр комбинацион-
ного рассеяния слоя LCO после удаления фона 
и  спектральной  подгонки  с  использованием  
функции Гаусса.

В  спектре  LCO  разрешены  четыре  пика:  
477 см–1,  521 см–1,  590 см–1  и 672 см–1.  Первый 
и третий пики соответствуют колебательным мо-
дам растяжения Co-O (Eg) и изгиба O-Co-O (A1g) 
гексагональной структуры HT-LiCoO2 (простран-
ственная группа R-3m) [27, 28]. Несмотря на зна-
чительный разброс в литературных данных отно-
сительно положений пиков Eg и A1g, разница меж-
ду ними примерно равна Δ = 110 см–1, что очень 
близко к результатам настоящей работы 113 см‒1. 
Пики 521 и 672 см‒1 принадлежат примесной фазе 
LixCo3O4 [28, 29], хотя раман-активными являют-
ся только колебания структурных звеньев Co3O4. 
Фаза LixCo3O4 ранее была обнаружена в пленках 
LCO,  полученных  методом  высокочастотного  
магнетронного распыления [30] и импульсно-ла-
зерного испарения [31].

Таким образом, катодный слой LCO, нане-
сенный на подложку без дополнительного нагре-
ва, содержит как высокотемпературную гексаго-
нальную фазу HT-LiCoO2, так и примесную фазу 
LixCo3O4, обедненную литием и кислородом.

Электрохимические испытания ТТЛИА

На  рис.  4  представлены  разрядные  кривые 
образцов  с  анодами  Si@O@Al,  LixSi@AO@Al 
и  “безанодных”  аккумуляторов.  Все  образцы  
с анодами имели порядковые номера 1‒3 в своей 
партии, “безанодный” образец –  4. Наибольшая 
удельная емкость 45.45 мкА ч/(см2 мкм) была по-
лучена для образца с анодом Si@O@Al толщиной 
154 нм, что составляет 74% от расчетного значе-
ния емкости катода 61.6 мкА ч/(см2 мкм). Наи-
меньшая удельная емкость 34.3 мкА ч/(см2 мкм) 
(56% от расчетной) получена для образца с тон-
ким анодом Si@O@Al. Промежуточные значения 

Таблица 2. Элементный состав функциональных слоев ТТЛИА

Слой Метод Состав, ат.% Стехиометрическая формула

Si@O@Al ЭДРА
Si –  63.6
O –  16

Al –  20.4
SiO0.25Al0.32

LixSi@O@Al ЭДРА
Si –  65.9
O –  29.8
Al –  4.2

LixSiO0.45Al0.06

LiPON ЭДРА
P –  25.4
O –  62.6
N –  12.0

LixPO2.5N0.47

LCO ЭДРА и ИСП-АЭС
Li –  26.6
Co –  26.6
O –  46.8

LiCoO1.76
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Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния катод-
ного слоя LCO, нанесенного на подложку со струк-
турой Ti(200 нм)/SiO2 (900 нм)/Si.
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емкостей получены для образцов с литирован-
ным анодом LixSi@AO@Al –  42.3 мкА ч/(см2 мкм) 
(69% от расчетной) и “безанодного” аккумулято-
ра –  38.3 мкА ч/(см2 мкм) (62% от расчетной). 
Однако благодаря более высокому рабочему на-
пряжению ~3.7 В, удельная энергия “безанодно-
го” ТТЛИА превосходит удельную энергию со-
поставимых по удельной емкости аккумуляторов 
с анодами Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al с рабо-
чим напряжением ~3.0 В (табл. 3).

На рис. 5 представлены ЦВА образцов с раз-
личными анодами.  Основной пик на положи-
тельном  полуцикле  ЦВА  соответствует  реак-
ции окисления  Co+3/Co+4  катода  во  время  за-
ряда  аккумулятора,  которая  сопровождается  
экстракцией Li+ из катодной матрицы. Пик на 
отрицательном полуцикле соответствует реак-
ции  восстановления  Co+4/Co+3  во  время  раз-
ряда  и  внедрения  Li+  обратно  в  катод.  Поло-
жение пиков зависит от материала анода. Экс-
тремумы  ЦВА-пиков  “безанодного”  образца  
соответствуют  потенциалам  3.97  В  и  3.69  В.  
В данном случае положение пиков отсчитыва-
ется от потенциала металлического лития, ко-
торый осаждается in situ  на границе LiPON/Ti. 
Для сравнения, окислительно-восстановитель-
ный  потенциал  хорошо  кристаллизованной  

пленки LiCoO2  с гексагональной кристалличе-
ской структурой (HT-LiCoO2) находится в преде-
лах 3.8 –  4.2 В относительно Li0/Li+ [32]. Данные 
ЦВА для “безанодного” образца подтверждают 
наличие высокотемпературной гексагональной 
фазы HT-LiCoO2 в слое LCO. С другой стороны, 
обнаруженные пики достаточно широкие,  что 
свидетельствует о нанокристаллическом строе-
нии катода. Похожая картина наблюдалась по-
сле отжига тонкой пленки LCO при температуре 
500 °С [33].

Образцы  с  анодом  Si@O@Al  толщиной  
154 нм и LixSi@O@Al толщиной 192 нм имели 
экстремумы  при  потенциалах  3.65  В/3.02  В  и  
3.6 В/3.2 В соответственно. В первом случае по-
тенциалы измерялись относительно потенциа-
ла литирования Si@O@Al ~0.2 В (относительно 

Li0/Li+) и делитирования LixSi@O@Al при потен-
циале ~0.6 В (относительно Li0/Li+) [34]. Экстре-
мумы основных ЦВА-пиков образца с тонким 
Si@O@Al  (15  нм)  находятся  при  потенциалах  
3.89 и 3.68 В. Данные значения близки к потен-
циалам, полученным для “безанодного” образ-
ца. Это связано с тем, что емкость анода несо-
поставимо меньше емкости катода. В процессе 
заряда избыток ионов лития из катода осаждает-
ся в виде металла на границе Si@O@Al/Ti, ана-
логично процессу в “безанодных” аккумулято-
рах. Таким образом, образцы ТТЛИА с тонким 

Рис. 5. ЦВА образцов ТТЛИА с различными анода-
ми. Нумерация на рисунке соответствует образцам 
с анодами: 1 –  Si@O@Al-154 нм, 2 –Si@O@Al-15 нм, 
3 –  LixSi@O@Al и 4 –  “безанодный”. Скорость раз-
вертки потенциала – 0.5 мВ/c, пределы циклирова-
ния 1.5 В-4.2 для ТТЛИА с анодами Si@O@Al‑154, 
Si@O@Al-15 нм и “безанодного” образца, 1.0-4.1 В для 
образца LixSi@O@Al.
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Рис.  4.  Сравнение  разрядных  кривых  анодных  
и “безанодных” ТТЛИА. Обозначения на рисунке: 
1 – Si@O@Al (154 нм)/LiPON (500 нм)/LCO (490 нм), 
2 – Si@O@Al (15 нм)/LiPON (518 нм)/LCO (474 нм), 
3  –  LixSi@O@Al (192  нм) /LiPON (513  нм)/LCO 
(672  нм)  и  4  –  “безанодный”  ТТЛИА  со  структу-
рой (in situ Li)/LiPON(571 нм)/LCO(733 нм). Плот-
ность тока равна 32 мкА/см2,  потенциальное окно 
1.5 В – 3.8 для ТТЛИА с анодами Si@O@Al‑154 нм 
и  LixSi@O@Al,  3.0  –  4.0  В  для  “безанодного”  и  
Si@O@Al-15 нм.
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анодным слоем Si@O@Al  представляют собой 
переходный тип между анодным и “безанодным” 
аккумуляторами.

На  ЦВА  некоторых  образцов  также  на-
блюдалась  вторая  пара  более  слабых  пиков.  
Для  “безанодных”  образцов  экстремумы  до-
полнительных пиков располагались при потен-
циалах  ~3.39  и  ~2.78  В,  а  для  образцов  с  ано-
дом Si@O@Al‑154 нм –  при потенциалах ~2.45 
и  ~2.15  В.  Данные  пики,  вероятно,  связаны  
с окислительно-восстановитеными процессами 
в примесной фазе LixCo3O4 [35].

На рис. 6 представлены зависимости разряд-
ной емкости различных ТТЛИА от номера цик-
ла. Для удобства сравнения разрядные емкости 
были нормированы относительно емкости, по-
лученной в ходе первого рабочего цикла. Образ-
цы с анодами Si@O@Al-154 нм, Si@O@Al-15 нм 
и LixSi@O@Al прошли суммарно по 100 циклов, 
а “безанодный” образец –  74 цикла. Образцы 
с анодами Si@O@Al-154 и LixSi@O@Al демон-
стрируют хорошую циклируемость. 

Циклируемость аккумуляторов удобно срав-
нивать с помощью параметра –  темпа деграда-
ции (fd

cyc),  который показывает относительное 
падение емкости за один цикл и рассчитывается 
по формуле:

	 f
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где n –  количество пройденных циклов, Qdis(1)– 
разрядная емкость в первом цикле и Qdis(n) –  раз-
рядная емкость в n-м цикле. Темпы деградации 
образцов Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al соста-
вили 0.12%/цикл и 0.10%/цикл соответственно. 
Образец с тонким анодом Si@O@Al‑15 нм поте-
рял 38% от первоначальной емкости за 100 ци-
клов (fd

cyc ≈ 0.38%/цикл), а “безанодный” обра-
зец – 32% за 74 цикла (fd

cyc ≈ 0.43%/цикл). 
В  случае  “безанодных”  аккумуляторов  де-

градация значительно ускоряется за счет нерав-
номерного in  situ  осаждения лития на границе 
с электролитом, что также отмечалось в других 
работах  [10,  36].  Это  хорошо  видно  на  СЭМ-
изображении  поперечного  скола  “безанодно-
го”  образца  после  циклирования  (см.  рис.  7).  
Кроме того, адгезия лития к титановому токо-
отводу невелика, а необходимый контакт созда-
ется в  основном за счет ламинирующей плен-
ки. После удаления пленки верхний токоотвод 
легко  отшелушивается.  Сравнительно  хоро-
шая  циклируемость  аккумуляторов  с  анодами 

Si@O@Al‑154  нм или LixSi@O@Al обусловлена 
сочетанием надежного адгезионного сцепления 
анода и электролита, а также умеренным изме-
нением объема анодного слоя во время цикли-
рования. Последнее достигается за счет баланса 
емкостей анода и катода. Во всех случаях куло-
новская эффективность составляла более 99%. 
Из этого следует, что основным механизмом де-
градации является уменьшение активной площа-
ди ТТЛИА в результате медленного механическо-
го разрушения контакта с верхним токоотводом.

В табл. 3 сведены характеристики аккумуля-
торов  с  различными  анодами.  Аккумуляторы  
с анодами Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al обла-
дают рядом преимуществ, включая широкий ди-
апазон рабочих напряжений, относительно вы-
сокую емкость и низкий темп деградации. “Без-
анодные” аккумуляторы имеют высокое рабочее 
напряжение и, как следствие, наибольшую энер-
гоемкость среди представленных образцов. Од-
нако высокий темп деградации нивелирует это 
преимущество после первых 20 циклов. Можно 
отметить, что добавление тонкого слоя Si@O@Al 
немного улучшает циклируемость по сравнению 
с “безанодными” ТТЛИА, при этом сохраняется 
высокое рабочее напряжение, характерное для 
“безанодных” ТТЛИА или аккумуляторов с ли-
тиевым металлическим анодом.

Рис.  6.  Зависимость разрядной емкости от  номера 
цикла. Нумерация на рисунке соответствует образцам 
с анодами: 1 – Si@O@Al-154 нм, 2 – Si@O@Al-15 нм, 
3 – LixSi@O@Al и 4 – “безанодный”. Плотность тока 
заряда-разряда  32  мкА/см2.  Для образцов с  анода-
ми Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al использовалось 
потенциальное окно 1.5 – 3.8 В, для “безанодного” 
образца и с тонким анодом Si@O@Al-15 нм –  окно 
3.0 – 4.0 В.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом,  “безанодные” аккумулято-
ры представляют интерес в связи с упрощением 
технологии изготовления ТТЛИА и относитель-
но высокой удельной энергией. Однаком цикли-
руемость “безанодных” аккумуляторов целиком 
определялась  качеством  герметизации.  Здесь  
герметизация, кроме основной барьерной функ-
ции, обеспечивала механический прижим верх-
него титанового токоотвода к LiPON. Напротив, 
хорошая циклируемость образцов с композит-
ными анодами Si@O@Al-154 нм и LixSi@O@Al 
достигается благодаря правильно подобранным 
толщинам анода и катода, а также улучшенному 
адгезионному сцеплению c LiPON за счет вве-
дения буферного слоя Si-Al. Образец с анодом 
Si@O@Al-15 нм имел переходные характеристи-
ки –  разрядное напряжение составляло 3.63 В, 
что всего на 0.03 В меньше, чем у “безанодно-
го”  образца,  кроме  того,  наблюдалось  сниже-
ние темпа деградации. Надо полагать, что более 
тонкая подстройка толщины Si@O@Al позволит 
обеспечить компромисс между высокой удель-
ной энергией и циклируемостью.
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