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Приведены результаты экспериментов по отработке технологии изготовления тонкопленочных 
отрицательных электродов для литий-ионных аккумуляторов на основе композита Si–O–Al–Zn. 
Описаны режимы напыления и возможности управления структурой и фазовым составом пленок, 
методы диагностики структуры и фазового состава, а также результаты электрохимических 
испытаний отрицательных электродов.
The results of experiments on development of technology for manufacturing of the thin film 
negative electrodes for lithium-ion batteries based on composite Si–O–Al–Zn are presented. 
The deposition modes, controlling of the structure and phase composition of the film, 
methods of diagnostics of the structure and phase composition as well as the results of 
electrochemical testing of negative electrodes are described.

Основными достоинствами применения 
кремнийсодержащих композитов для изго-
товления отрицательных тонкопленоч-

ных электродов литий-ионных аккумуляторов 
являются высокая удельная емкость таких элек-
тродных материалов (около 50% от теоретической 
емкости чистого кремния) и их стабильность 
(на данный момент – несколько сотен циклов), 
что обеспечивает длительный срок службы 
электрода. 

Стабильность кремнийсодержащих тонких 
пленок существенно выше, чем у аморфного 
кремния, не говоря уже о кристаллическом. В 
аморфном и кристаллическом кремнии много-
кратное (до трех раз) увеличение удельного объ-
ема при внедрении лития приводит к быстрому 
разрушению материала и потере емкостных 
характеристик пленок. При этом достичь удель-
ной емкости более 1 000 мА·ч/г удается, как пра-
вило, для пленок, толщина которых не превы-

шает 300  нм  [1–6]. Для достижения удельной 
емкости отрицательного электрода 0,8 мА·ч/см2 
и выше толщина кремнийсодержащих пленок 
должна достигать нескольких микрометров. 
Как показывает опыт и, в частности, результаты 
настоящей работы, с увеличением толщины 
пленки ее стабильность резко снижается.

Одним из перспективных способов увеличе-
ния циклируемости кремнийсодержащих пле-
нок толщиной в несколько микрометров явля-
ется использование композитных материалов на 
основе кремния. В состав кремнийсодержащего 
композита должны входить элементы, необхо-
димые для демпфирования напряжений растя-
жения-сжатия при литировании и делитирова-
нии электрода. Кроме того, дополнительные эле-
менты препятствуют переходу кремний-лити-
евого соединения Si–Li из аморфного состояния 
в кристаллическое, которое менее стабильно 
и приводит к деградации анодного материала 
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The main advantages of the 
use of silicon-containing 
composites for the manufac-

ture of thin-film negative elec-
trodes for lithium-ion batteries 
are high specific capacity of such 
electrode materials (about 50% of 
the theoretical capacity of pure 
silicon) and their stability (at the 
moment – a few hundred cycles), 
which ensures long service life of 
the electrode. 

The stability of the silicon-con-
taining thin films is significantly 
higher than that of amorphous sili-
con, not to mention crystalline sili-
con. In amorphous and crystalline 
silicon the considerable (up to three 

times) increase in the specific vol-
ume by the introduction of lithium 
leads to rapid destruction of mate-
rial and loss of capacitive charac-
teristics of the films. To achieve the 
specific capacity over 1000 mA·h/g 
is possible, as a rule, for films 
whose thickness does not exceed 
300 nm [1–6]. To achieve the nega-
tive electrode specific capacity at a 
rate of 0.8 mA·h/cm2 and above, the 
thickness of the silicon-containing 
film needs to reach several microm-
eters. As experience shows and, in 
particular, the results of the pres-
ent project, with increase in the 
thickness of the film, its stability is 
drastically reduced. 

One of the promising ways to 
increase the circulation of silicon-
containing films with a thick-
ness of several micrometers is the 
use of composite materials based 
on silicon. The composition of sil-
icon-containing composite should 
include the elements that are nec-
essary for damping the stresses of 
tension-compression during lithia-
tion and delithiation of electrode. 
Furthermore, additional elements 
hinder the conversion of the sil-
icon-lithium compounds, Si–Li, 
from the amorphous to crystalline 
state, which is less stable and leads 
to the degradation of the anode 
material within a few tens of cycles 
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в течение нескольких десятков циклов заряд-
разря д  [7]. Так ими элементами могут с лу-
жить С, O, Al, Zn и др.

Из перечисленных вариантов наиболее высо-
ка я удельна я емкость при хорошей цик ли
руе мо с т и бы л а о бн ару ж е н а у  к ом пози т а 
Si–Al–Zn [7]. Необходимо уточнить, что высокие 
значения емкости и циклируемости этого мате-
риала были получены для пленок толщиной, 
близкой к 100  нм. В работе  [7] исследовались 
композитные пленки состава SixZnyAlz и изуча-
лось влияние массового процентного содержа-
ния элементов на удельную емкость и цикли-
руемость электродного материала. В частно-
сти, было установлено, что в интервале 26 ≤х≤ 47 
высокая емкость материала (1 072 мА·ч/г и выше) 
сочетается с высокой циклируемостью – на 50-м 
цик ле сохраняется 95% начальной емкости. 
Содержание Zn для обеспечения высокой емко-
сти и стабильности должно находиться в интер-
вале 16 < y < 69, так как при этом эффективно 
подавляется фазовый переход соединения Si–Li 
из аморфного состояния в кристаллическое, а 
разрядная емкость на 50-м цикле составляет до 
90% от начальной емкости. По тем же причинам 
значение z должно попадать в интервал 22 ≤ z ≤ 46. 

В качестве одного из способов получения тон-
ких пленок SiOxZnyAlz в работе [7] рассматрива-
ется трехкомпонентное магнетронное распыле-
ние на постоянном токе с независимым управ-
лением. Приведен пример напыления пленки 
с трех мишеней, когда на первый магнетрон (Si) 

подавалась мощность 185 Вт, а на второй и тре-
тий магнетроны (Zn и Al) – по 50 Вт.

Цель настоящей работы: экспериментальная 
проверка результатов патента [7]; исследование 
возможности получения композитных пленок 
Si–O–Al–Zn, в том числе с низким содержанием 
кислорода; получение высоких значений поверх-
ностной удельной емкости и циклируемости 
при толщине пленки 2–4 мкм.
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Рис.1. Установка вакуумного магнетронного напыления 
МВУ ТМ "МАГНА-10" (НИИТМ, Зеленоград)
Fig.1. Installation for vacuum magnetron sputtering MVU TM 
MAGNA 10 (NIITM, Zelenograd)
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of charge-discharge [7]. C, O, Al, Zn 
and others can be such elements.

Of these options, the high-
est specific capacity with good 
cyclability was found in Si-Al-Zn 
composite [7]. It should be noted 
that high values of capacity and 
of cyclability of this material were 
obtained for films with a thickness 
close to 100 nm. In [7] a composite 
SixZnyAlz films and the effect of 
mass percentage of elements on 
specific capacity and cyclability of 
electrode material were studied. 
In particular, it was found that 
in the interval of 26 ≤ x ≤ 47 high 
material capacity (1072 mA·h/g or 
higher) is combined with high 

cyclability (95% of initial capac-
ity was retained at the 50th cycle). 
The content of Zn for ensuring 
high capacity and stability must 
be in the interval of 16 < y < 69, as 
the phase transition of Si-Li com-
pound from the amorphous state 
to the crystalline is effectively sup-
pressed, and the discharge capac-
ity at the 50th cycle is up to 90% of 
initial capacity. For the same rea-
sons, the z value must be in the 
interval of 22 ≤ z ≤ 46.

In [7] the three-component mag-
netron sputtering at a constant cur-
rent with independent control is con-
sidered as one of methods of obtain-
ing SixZnyAlz thin films. An example 

of film deposition using three tar-
gets is presented, when the power of 
the first magnetron (Si) was 185 W, 
and of the second and third magne-
trons (Zn and Al) – 50 W each.

The object of the present work 
is experimental verification of the 
results of [7]; study of the possibility 
of obtaining of Si–O–Al–Zn compos-
ite films, including with low oxygen 
content; obtaining high values of 
surface specific capacity and cyclabil-
ity at the film thickness of 2–4 µm.

Manufacture  
of experimental samples
Films of silicon composite with a 
thickness of 2–4 µm were fabricated 

Изготовление экспериментальных образцов
Пленк и кремниевого композита толщиной 
2–4  мкм были изготовлены методом магне-
тронного напыления на титановую фольгу 

при постоянном токе в плазме аргона и кис-
лорода с двух мишеней Si0,9Al0,1 и  Zn на уста-
новке МВУ ТМ "МАГНА-10" (НИИТМ, Зеленоград), 
изобра женной на  рис.1. Перед напылением 

a) b) c)

Рис.2. Морфология поверхности и скола: a – образец 3; b – образец 4; с – образец 5
Fig.2. Morphology of surface and spall: a – sample 3; b – sample 4; с – sample 5
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by magnetron sputtering on the 
titanium foil at a constant current 
in an argon and oxygen plasma 
from two targets Si0,9Al0,1 and Zn 
with use of the installation MVU 
TM MAGNA 10 (NIITM, Zelenograd), 
shown in Fig.1. Before spraying 
the titanium foil substrate with a 
thickness of 12–18 µm were cleaned 
in argon plasma and heated to 
200°C for 60–120 s. The pressure of 
argon or argon and oxygen during 
deposition was maintained equal 
to 1.5 Pa. For samples 1 and 2 the 
actuation gas mixture consisted 
of argon and oxygen (flow rate of 
0.05 liters/hour). For samples 3–9 
only argon was used. The power 

of the Si-Al magnetron was main-
tained equal to 600 W, the power 
of the Zn magnetron was varied 
from 50 W for samples 1, 2, 3, 8, 9 
to 75 W for samples 4, 6, 7, and to 
100 W for sample 5. The deposi-
tion time was 39–40 minutes for 
all samples. To measure thickness 
of films and study their structure 
a polished silicon wafer for deposi-
tion of a witness sample was placed 
in the same installation. The sec-
ond witness sample of the glassce-
ramics with size of 60 × 48 mm2 was 
used to measure the resistivity of 
the films.

The thickness of Si–O–Al–Zn film, 
the morphology of the chip and of 

the film surface on the silicon wit-
ness sample was investigated using 
Quanta 3D 200i scanning electron 
microscope. The elemental com-
position of the films was investi-
gated using EDAX energy dispersive 
spectroscopy detector for Quanta 
3D 200i electronic microscope. The 
study of samples by the method of 
x-ray phase analysis was performed 
using ARL X'tra (Thermo Scientific, 
Switzerland) powder diffractome-
ter with Kα radiation of copper with 
a wave length of λ=1.5418 Å, while 
tube voltage was 30 kV with current 
of 30 mA. The registration was con-
ducted with Bragg-Brentano focus-
ing. The x-ray diffraction database 

под лож к и из титановой фольги толщиной 
12–18 мкм проходили ионную очистку в плазме 
аргона и подвергались нагреву до 200 °С в тече-
ние 60–120 с. Давление рабочих газов аргона или 
аргона и кислорода во время напыления сохра-
нялось постоянным – 1,5 Па. Для образцов 1 и 2 
в состав рабочей газовой смеси входили аргон 
и кислород (расход 0,05  л/ч). Для образцов  3–9 
использовался только аргон. Мощность магне-
трона Si–Al поддерживалась равной 600 Вт, мощ-
ность магнетрона Zn изменялась от 50  Вт для 
образцов 1, 2, 3, 8, 9 до 75 Вт для образцов 4, 6, 7 
и 100 Вт для образца 5. Время напыления состав-
ляло 39–40 мин для всех образцов. Для измере-
ния толщины пленок и исследования их струк-
туры в ту же установку помещалась полиро-
ванна я кремниева я пластина для напыле-
ния образца-свидетеля. Для измерения удель-
ного сопротивления пленок использовался вто-
рой образец-свидетель из ситалла размером 
60 4́8 мм2.

Толщина пленк и Si–O–Al–Zn, морфология 
скола и поверхности пленки на кремниевом 
образце-свидетеле исследовались на сканирую-
щем электронном микроскопе Quanta  3D  200i. 
Элементный состав пленок исследовался с помо-
щью энергодисперсионной приставки  EDAX 
к электронному микроскопу Quanta  3D  200i. 
Исследование образцов методом рентгенофазо-
вого анализа проводилось на порошковом рент-
геновском дифрактометре AR L  X›tra (Thermo 
Scientific, Швейцария) с использованием Kα 

излучения меди с длиной волны λ = 1,5418  Å, 
при этом напряжение в трубке составляло 30 кВ, 
а  ток  – 30  мА. Съемка проводилась при фоку-
сировке Брэгга-Брентано. Для интерпретации 
была использована база рентгенодифракцион-
ных данных PDF-2/Release 2009. Исследования 
спектров комбинационного рассеяния прово-
дились с помощью рамановского спектрометра 
EnSpectr R532, который оснащен полупроводни-
ковым лазером с длиной волны 532 нм мощно-
стью 20 мВт и имеет спектральное разрешение 
6 см–1 и спектральный диапазон 140–6 030 см–1. 
Параметры съемки: экспозиция 2 с, 100 прохо-
дов. Удельное сопротивление пленок измеря-
лось четырехзондовым методом на ситалловом 
спутнике-свидетеле. На весах ВЛР 200 оценива-
лась масса пленки Si–O–Al–Zn как разность масс 
ситаллового свидетеля до и после напыления 
пленки.

Исследование морфологии поверхности 
и скола
Основной тенденцией в изменении морфологии 
скола и поверхности пленок является развитие 
поверхности при увеличении мощности распы-
ления цинковой мишени. Пример зависимости 
морфологии поверхности и скола от мощности 
магнетрона показан на рис.2.

Элементный анализ
Чт о бы оце н и т ь и зме не н ие со с т а в а на но -
композита Si–O–Al–Zn по толщине пленк и, 
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PDF-2/Release 2009 was used for 
interpretation of data. Studies of 
Raman spectra were carried out 
using EnSpectr R532 Raman spec-
trometer, which is equipped with 
semiconductor laser with a wave-
length of 532 nm, power of 20 mW, 
and has a spectral resolution of 6 
cm-1 and spectral range of 140–6030 
cm-1. Registration settings: expo-
sure of 2 s, 100 passes. The resistiv-
ity of films was measured by four-
probe method on glassceramic sec-
ond witness sample. Using VLR 200 
scales the weight of the Si–O–Al–Zn 
film was estimated as the differ-
ence of the masses of glassceramic 

witness sample before and after film 
deposition.

Study of surface  
and cheap morphology
The main trend in the morphol-
ogy changes of the chip and sur-
face of the films is the develop-
ment of surfaces at increase of 
power of sputtering of a zinc tar-
get. Example of the dependence of 
surface and cheap morphology on 
the magnetron power is shown in 
Fig.2.

Elemental analysis
To assess the change in the compo-
sition of Si–O–Al–Zn nanocomposite 

on the film thickness, energy disper-
sive analysis of elemental composi-
tion was carried out at accelerating 
voltages of 10 and 25 kV. The results of 
the analysis are presented in tables 1 
and 2.

The initial ratio of the ele-
ments in the Si-Al target is: 
A l  (w t .%)  /  S i  (w t .%)  =  0. 1 0 7. 
According to table.2, after depo-
sition the ratio of the concentra-
tions of Al and Si in films is some-
what lower. Its average value cal-
culated using the data of table.2 
is: Al (wt.%) / Si (wt.%) = 0.096. 
However, the dispersion of ratios 
of the experimental concentration 
values from sample to sample is 

энергодисперсионный ана лиз элементного 
состава проводился при ускоряющих напряже-
ниях 10 и 25 кВ. Результаты анализа представ-
лены в табл.1 и 2.

Исходное соотношение элементов в мишени 
Si–Al Al (вес.%) / Si (вес.%) = 0,107. Согласно табл.2, 

отношение концентраций элементов Al и Si 
после напыления в пленках несколько ниже. 
Его среднее значение, вычисленное по данным 
табл.2, составляет: Al (вес.%) / Si (вес.%) = 0,096. 
Однако разброс отношений экспериментальных 
значений концентраций от образца к образцу 

Таблица 2. Результаты элементного анализа образцов Si–O–Al–Zn при ускоряющем напряжении 25 кВ
Table 2. The results of elemental analysis of the samples of Si–O–Al–Zn at an accelerating voltage of 25 kV

Образец
Sample 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Элемент
Element

Концентрация элемента, вес. %
Concentration of the element, wt %

C 0,26 0,29 0,18 0,51 0,2 0,5 0,5 0,69 0,76

O 3,82 3,98 7,19 5,85 3,39 6,25 3,69 7,67 6,01

Zn 24,51 10,78 22,32 32,49 61,25 56,27 57,94 21,7 43,13

Al 6,17 7,48 5,24 5,38 3,6 3,57 3,55 4,95 4,24

Si 65,24 77,47 65,07 55,77 31,56 33,41 34,32 64,99 45,86

Al/Si 0,095 0,097 0,081 0,096 0,114 0,107 0,103 0,076 0,092

Таблица 1. Результаты элементного анализа образцов Si–O–Al–Zn при ускоряющем напряжении 10 кВ
Table 1. The results of elemental analysis of the samples of Si–O–Al–Zn at an accelerating voltage of 10 kV

Образец
Sample 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Элемент
Element

Концентрация элемента, вес. %
Concentration of the element, wt %

C 0,80 1,05 0,33 0,47 0,42 0,31 0,49 0,41 0,63

O 9,19 9,83 9,42 15,11 7,99 5,87 3,99 7,69 6,14

Zn 22,43 12,48 17,77 25,8 56,72 61,27 58,28 24,8 48,21

Al 6,83 7,70 6,75 6,44 4,25 3,04 3,32 5,86 4,30

Si 60,75 68,94 65,73 52,18 30,62 29,51 33,92 61,24 40,72
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small, which indirectly confirms 
the validity of the data of energy 
dispersive analysis.

The concentrations of the com-
ponents of all SixZnyAlz samples are 
in the intervals of 29.51 ≤ x ≤ 68.94, 
12.48 < y < 61.27, 4.30 ≤ z ≤ 7.70 near 
the surface, and in the intervals 
of 31.56 ≤ x ≤ 77.47, 10.78 < y < 57.94, 
3.55 ≤ z ≤ 7.48 in volume of the film. 
Although it is not three-component 
system (as in [7], if magnetron sput-
tering was used), for easy comparison 
of table.1 data with data of [1] they 
can be represented using Roseboom 
concentration triangles (Fig.3, 4).

A feature of the films is the 
enrichment of surface with oxygen 

compared to the more deeply lying 
layer of the film for samples 1–5 and 
almost the same film composition 
by oxygen for samples 6–9. The low 
rate of oxygen supply of 0.05 l/h for 
samples 1–2 and no oxygen supply 
for samples 3–9 have practically no 
effect on the oxygen content in the 
film. The Al content in each sam-
ple varies slightly, at the same time 
his change from sample to sample 
is more noticeable in a near-surface 
layer of a film. A change in the Zn 
content in the film does not always 
corresponds to the change in power 
of Zn-magnetron and hence to the 
rate of growth of the film. This fact 
requires additional checks for the 

next series of samples. The presence 
of carbon in small quantities is 
caused, most likely, by his adsorp-
tion during contact of the film with 
the atmosphere.

X-ray phase analysis of films
The results of x-ray phase analysis 
are based on the following ICDD 
PDF2 database cards: Ti – 00-044-
1294; Si – 00-027-1402; Zn – 01-073-
6858. It should be noted that when 
using the titanium substrate the 
signal from the small quantity 
of aluminum is essentially not 
noticeable. X-ray diffraction pat-
terns of the samples 1–9 of the tita-
nium foil are shown in Fig.5.

невелик, что косвенно подтверждает достовер-
ность данных энергодисперсионного анализа.

Концентрации компонентов всех образцов 
SixZnyAl z лежат в интервалах 29,51 ≤ x ≤ 68,94, 
12,48 < y < 61,27, 4,30 ≤ z ≤ 7,70 вблизи поверхности 
и в интервалах 31,56 ≤ x ≤ 77,47, 10,78 <  y < 57,94, 
3,55 ≤ z ≤ 7,48 в объеме пленки. Хотя рассматри-
ваемая система не является трехкомпонентной 

(впрочем, как и в работе  [7], если для ее полу-
чения использовалось магнетронное напыле-
ние), для удобства сравнения данных табл.1 с 
данными работы  [1] их можно представить с 
помощью концентрационных треугольников 
Розебома (рис.3, 4).

Характерной особенностью пленок является 
обогащение поверхности кислородом по сравне-
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Samples 1 and 2 do not contain 
the crystallized silicon, but con-
tain a small fraction of crystalline 
zinc. In samples 3–5 the crystalline 
phase of Zn increases with increas-
ing power of Zn-magnetron: at 
50 W sizes of blocks of coherent 
scattering for Zn are 12.1 nm, at 
75 W they reach 27.8 nm, and at 
100 watts – 52.0 nm. In turn, the 
sizes of blocks of coherent scatter-
ing for Si fall with increasing of 
the power of the Zn-magnetron: 
12.7 nm, 7.9 nm and 2.4 nm at 
powers of 50 W, 75 W and 100 W, 
respectively. X-ray diffraction anal-
ysis of samples 6, 7 and 8, 9 con-
firmed that the crystalline phase 

of Zn increased with increasing of 
power of the Zn-magnetron. As for 
the crystallized phase of silicon, it 
is observed only in samples 7 and 9.

Raman spectroscopy
Fig.6 presents the Raman spec-
tra of the samples 3–9 in the range 
of 150–1150 cm–1. Table 2 contains 
data of relative content of phases 
of amorphous and crystalline 
silicon in the samples that are 
obtained by qualitative assess-
ment of the processed spectra. 

Sharp peaks in the area of 
505–511 cm–1 correspond to crys-
talline phase of silicon. Peaks are 
shifted from the well-known line 

of 519 cm–1 for monocrystalline sil-
icon, which may indicate a viola-
tion of the periodicity of the lat-
tice due to embedding of alumin-
ium atoms [8]. As shown in [9], the 
shift of the peak of monocrystal-
line silicon on such a value may be 
caused by the crystallization of Si 
in the form of grains with a size of 
2–3 nm that for a sample 5 will be 
consistent with the results of x-ray 
diffractometry.

Peaks of more flat form in the 
area of 450–490 cm–1 indicate the 
presence of silicon in the amor-
phous state. Feature around 
930 cm–1 is typical for crystal-
line silicon. In [10] the spectra of 

нию с более глубоко залегающим слоем пленки 
для образцов  1–5 и практически одинаковым 
составом пленки по кислороду для образцов 6–9. 
Малая скорость подачи кислорода 0,05  л/ч для 
образцов 1–2 и отсутствие подачи кислорода для 
образцов  3–9 практически не сказывается на 
содержании кислорода в пленке. Содержание Al 
в ка ж дом образце по толщине изменяетс я 
незначительно, в то же время его изменение 
от образца к образцу более заметно в припо-
верхностном слое пленки. Изменение содержа-
ния Zn в пленке не всегда соответствует измене-
нию мощности Zn-магнетрона и, следовательно, 
скорости роста пленки. Данный факт требует 
дополнительной проверки на следующих сериях 
образцов. Присутствие углерода в  небольших 
количествах связано, вероятнее всего, с его 
адсорбцией при контакте пленки с атмосферой.

Рентгенофазовый анализ пленок
Результаты рентгенофазового анализа  (РФА) 
основаны на материалах следующих карто-
чек базы данных ICDD PDF2: Ti  – 00-044-1294; 
Si – 00-027-1402; Zn – 01-073-6858. Необходимо отме-
тить, что при использовании титановой под-
ложки сигнал от малого количества алюминия 
принципиально не заметен. Дифрактограммы 
образцов пленок 1–9 на титановой фольге пред-
ставлены на рис.5.

Образцы 1 и 2 не содержат окристаллизован-
ного кремния, но в них присутствует малая 
доля кристаллического цинка. В образцах  3–5 
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crystalline, amorphous, polycrys-
talline and microcrystalline sili-
con are presented. General view 
of the spectra presented in Fig.6 is 
close to microcrystalline silicon. 
Thus, all samples contain amor-
phous and crystalline silicon in 
various proportions.

Discussion results of study  
of morphology, elemental  
and phase composition of 
films
Technolog ica l  pa ra meters of 
the manufacture of experimen-
tal samples and their physical 
characteristics are presented 
in table.3. The table shows that 

the results of x-ray phase and 
Raman analyses have some dif-
ferences. This can be explained 
by the fact that the laser in 
Raman spectrometer allows to 
analyze the surface layer of the 
film not thicker than 100 nm. 
Approximate calculations of the 
extinction ratio for the wave-
length of 532 nm for amorphous 
silicon give the value of the radia-
tion penetration depth of 85 nm. 
For metals this value is an order 
of magnitude smaller, whereas 
in the single-crystal silicon it is 
about 2 µm [11]. These estimates 
help to explain the differences in 
the data obtained by x-ray phase 

and Raman analyses, considering 
that they belong to different vol-
umes of the material. Thus, x-ray 
phase and Raman analyses com-
plement each other in determin-
ing the phase composition.

Electrochemical tests  
of negative electrodes
Samples 1–9 were tested in the 
models of half-elements to deter-
mine the specific characteristics 
for the introduction of lithium. 
Previously the samples were dried 
under vacuum at 120°C for 4 hours 
to remove adsorbed water. Next, 
in the box with atmosphere of dry 
argon models of batteries with 

кристаллическая фаза  Zn увеличивается по 
мере возрастания мощности  Zn-магнетрона: 
при 50  Вт размеры блоков когерентного рас-
сеяния  Zn составляют 12,1  нм, при 75  Вт они 
достигают 27,8  нм, а при 100   Вт  – 52,0  нм. В 
свою очередь, размеры блоков когерентного 
рассеяния Si падают по мере увеличения мощ-
ности  Zn-магнетрона:  12,7, 7,9 и  2,4  нм при 
мощностях 50, 75 и 100  Вт соответственно. 
Рентгеноструктурный анализ образцов 6, 7 и 8, 9 
подтвердил, что кристаллическая фаза Zn увели-
чивается по мере возрастания мощности Zn маг-
нетрона. Что касается окристаллизованной фазы 

кремния, то она наблюдается только у образцов 7 
и 9.

Рамановская спектроскопия
На рис.6 представлены спектры КРС образцов 3–9 
в диапазоне 150–1 150 см–1. В табл.2 представлены 
данные по относительному содержанию фаз 
аморфного и кристаллического кремния в образ-
цах, полученных путем качественной оценки 
обработанных спектров.

Острые пики в районе 505–511  см–1 соответ-
ствуют кристаллической фазе кремния. Пики 
смещены от известной линии 519 см–1 для моно-
кристаллического кремния, что может указы-
вать на нарушение периодичности решетки 
вследствие внедрения атомов алюминия [8]. Как 
показано в [9], смещение пика монокристалли-
ческого кремния на такую величину может быть 
обусловлено кристаллизацией Si в виде зерен 
величиной 2–3 нм, что для образца 5 согласуется 
с результатами рентгеновской дифрактометрии.

Пики более пологой формы в районе 450–490 см–1 
указывают на наличие кремния в аморфном 
состоянии. Особенность в районе 930 см–1 харак-
терна для кристаллического кремния. В работе [10] 
приведены спектры кристаллического, аморф-
ного, поликристаллического и микрокристалли-
ческого кремния. Общий вид спектров, представ-
ленных на рис.6, ближе всего к микрокристалли-
ческому кремнию. Таким образом, во всех образ-
цах присутствует аморфный и кристаллический 
кремний в различных соотношениях.
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the additional reference electrode 
were assembled. A main electrode 
was made of Si–O–Al–Zn, and a 
counter and reference electrodes – 
of lithium metal. The last one was 
rolled with a layer with thickness 
of about 100 microns on a sub-
strate of nickel mesh with welded 
current output of nickel foil. The 
electrodes were separated by a 
nonwoven polypropylene. Models 
of batteries were filled with elec-
trolyte LP 71. The area of the main 
electrode was 2.25 cm2. The mod-
els were tested using the auto-
mated charge-discharge mea-
suring and computing complex 
АZRIVK – 0.05 A-5V of the NTC 

Booster company. For the sample 
5 charging and discharge current 
was 700 mA, for the other sam-
ples – 250–310 mA. The potential 
difference in charge-discharge 
mode was in the range from 0.01 
to 2.00 V.

The dependence of the dis-
charge capacity on the number 
of charge/discharge cycles for 
Si–O–Al–Zn film samples is shown 
in Fig.7. The growth of the specific 
capacity of samples 1 and 2 in the 
first cycles, obviously, is caused by 
the partial recovery of the silicon 
oxide.

Specific capacity in the first 
cycle of the electrochemical tests 

for all the samples is in the range 
of 0.25–0.50 mA·h/cm2, which is 
below the values of specific capac-
ity for the Si-O-Al films of similar 
thicknesses [12, 13]. By the nature 
of the change of discharge capac-
ity during cycling all of the sam-
ples can be divided into three 
groups. The first group includes 
samples 2, 3, 6 and 8, whose spe-
cific capacity decreases dramati-
cally during the first 10–15 cycles. 
The second group includes sam-
ples 1, 4, 5 and 9, which have the 
speed of decrease of capacity dur-
ing cycling lower than the first 
group. The third group includes 
sample 7, which has no noticeable 

Таблица 3. Технологические параметры и характеристики образцов пленок
Table 3. Process variables and features of the film samples

Номер образца
Sample number 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Мощность М1(Si–Al), Вт
Power M1(Si-Al), W 600

Мощность М2(Zn), Вт
Power M2(Zn), W 50 50 75 100 75 50

Время напыления, мин
Time of deposition, min 39 40

Толщина пленки, мкм
Film thickness, µm 2,10 2,25 2,70 3,76 2,70 3,50 2,30 2,70

Удельное сопротивление, Ом·см
Specific resistance, Ohm·cm – 10 0,001 0,068 0,58 0,019 290 22

Плотность, г/см3

Density, g/cm3 – – 2,9 3,5 3,6 3,4 2,9 3,0

Аморфный кремний из данных РФА
Amorphous silicon (X-ray phase analysis) a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si

Кристаллический кремний из данных РФА
Crystalline silicon (X-ray phase analysis) – – – Si Si – Si – –

Размеры кристаллитов Si, нм
Size of Si crystallites, nm – – 13 8 2 – 20 – –

Кристаллический цинк из данных РФА*
Crystalline zinc (X-ray phase analysis)*

1x
Zn

2x
Zn

1x
Zn

4x
Zn

16x
Zn

4x
Zn

8x
Zn

1x
Zn

2x
Zn

Размеры кристаллитов Zn, нм
Size of Zn crystallites, nm 10 10 12 28 52 10 20 9 16

Аморфный кремний из данных КРС
Amorphous silicon (Raman spectroscopy) a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si a-Si

Кристаллический кремний из данных КРС*
Crystalline silicon (Raman spectroscopy)

1x
Si

1x
Si

3x
Si

4x
Si

3x
Si

1x
Si

3x
Si

* 	 Запись вида "[Цифра]x" приведена в качестве приближенной оценки содержания фазы в образце по сравнению с другими в серии, основанной 
на интенсивности линий.

* 	 Entry of the form "[Number]x" is given as the approximate estimate of the content of phases in a sample compared with others in the series, based on the 
intensity of the lines.

Nanomaterials



104

#5 / 67 / 2016 

change of the discharge capacity 
from the tenth to the twentieth 
cycle of charge-discharge.

It is interesting to note the con-
siderable difference in the cyclabil-
ity for samples 6 and 7. These 
samples manufactured under 
the same technological param-
eters, have different thickness. 
Better cyclability have the sample 
7, which has a greater thickness, 
although thick films are typically 
worse for cyclability. On the con-
centration triangle, which is built 
on the basis of elemental analysis 
(table.1), the points of these sam-
ples are virtually identical. At the 
same time the sample 7 differs 

from 6 and other samples (except a 
sample 5) by high content of crystal 
zinc. Significant differences were 
also observed in resistivity, which 
for sample 7 is 0.019 Ohm·cm, and 
for the sample 6 is 0.58 Ohm·cm. It 
is possible that a good cyclability of 
sample 7 and the relative stability 
of the sample 4 are caused by the 
low resistivity, which ensures the 
reversibility of lithiation and deli-
thiation. With some reservations 
this can be attributed to the sam-
ple 5, which has sufficiently low 
resistivity (0.068 Ohm cm) and the 
highest content of crystalline zinc.

Overall, the comparison of the 
data of elemental analysis of the 

samples and their electrochemi-
cal testing does not give a defi-
nite answer to the question about 
the optimal ratio of elements that 
provides high capacity and good 
cyclability of Si–O–Al–Zn films. It 
is obvious that the electrochemi-
cal properties correlate well with 
the ratio of crystalline and amor-
phous phases of Si–O–Al–Zn com-
posite film. In sample 7 this ratio 
of phases was the most successful.

It should be noted that the data 
of [7] are relevant to the films with 
a thickness of 70 nm, whereas 
the tables 1 and 2 show the results 
of averaging with a thickness 
of 2–3 microns. Thereafter, the 

Обсуждение результатов исследования 
морфологии, элементного и фазового 
состава пленок
Технологические параметры изготовления 
экспериментальных образцов и их физиче-
ские характеристики представлены в табл.3. 
Из таблицы видно, что результаты РФА- и КРС-
анализов имеют некоторые различия. Это может 
объясняться тем, что используемый в раманов-
ском спектрометре лазер позволяет анализиро-
вать поверхностный слой пленки толщиной не 
более 100 нм. Приблизительные расчеты коэф-
фициента экстинкции для длины волны 532 нм 
для аморфного кремния дают значение глубины 
проникновения излучения 85 нм. Для металлов 
эта величина оказывается на порядок меньше, 
тогда как в монокристаллическом кремнии она 
составляет около 2 мкм [11]. Эти оценки позво-
ляют объяснить различия в данных, получае-
мых методами РФА и КРС, учитывая, что они 
относятся к разным объемам исследуемого мате-
риала. Таким образом, методы РФА и КРС допол-
няют друг друга в определении фазового состава.

Электрохимические испытания 
отрицательных электродов
Образцы 1–9 испытывались в макетах полу
элементов для определения удельных характе-
ристик по внедрению лития. Предварительно 
образцы были просушены под вакуумом при тем-
пературе 120 °С в течение 4 ч для удаления адсор-
бированной воды. Далее в боксе с атмосферой 
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concentration ratio shown in Fig.3 
and 4, in a layer with thickness of 
70 nm can significantly deviate 
from average values. Thus, when 
comparing the results of the pres-
ent project with data of [7], it is 
necessary to keep in mind that it 
is legitimate only under the condi-
tion of high homogeneity of film 
thickness.

Conclusion
The composite Si–O–Al–Zn films are 
obtained by magnetron sputtering 
at a constant current and the studies 
of their elemental and phase com-
position are executed. It is shown 
that the combination of scanning 

electron microscopy, x-ray diffrac-
tometry and Raman spectrometry 
allows better study the morphology 
and estimate the phase composition 
of composite films.

The elec t rochem ica l  test s 
showed significant differences 
in the discharge capacity and 
cyclability of films obtained at dif-
ferent modes of sputtering, which 
is caused by, in the first place, 
their elemental and phase compo-
sition. At the thickness of 3.5 µm 
and a specific ratio of amorphous 
and fine-crystalline phases of Si 
and Zn in the Si–O–Al–Zn compos-
ite film it is possible to achieve the 
specific capacity of the thin film 

negative electrode of 0.75 mA·h/
cm2 with good cyclability charge-
discharge. This result is compara-
ble with capacity of Si-O-Al multi-
layer films, whose manufacturing 
technology is much simpler. Thus, 
significant advantages in capacity 
and stability of Si–O–Al–Zn films 
compared to the Si-O-Al [12] at a 
thickness of more than 2–4 µm are 
not revealed.	 ■
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сухого аргона были собраны макеты аккумуля-
торов с дополнительным электродом сравнения. 
Рабочим электродом служил Si–O–Al–Zn, противо-
электродом и электродом сравнения – металличе-
ский литий. Последний был накатан слоем тол-
щиной около 100 мкм на подложку из никелевой 
сетки с приваренным к ней токовыводом из нике-
левой фольги. Электроды были разделены сепа-
ратором из нетканого полипропилена. Макеты 
аккумуляторов заливали электролитом LP-71. 
Площадь рабочего электрода составляла 2,25 см2. 
Макеты испытывались на автоматизирован-
ном зарядно-разрядном измерительно-вычисли-
тельном комплексе АЗРИВК – 0,05А-5В компании 
"НТЦ Бустер". Для 5-го образца ток заряда-разряда 
составлял 700 мкА, для остальных – 250–310 мкА. 
Разность потенциалов в режиме заряд-разряд 
изменялась в диапазоне 0,01–2,00 В.

Зависимость разрядной емкости от коли-
чества циклов заряд-разряд образцов пленок 
Si–O–Al–Zn представлена на рис.7. Рост удельной 
емкости образцов 1 и 2 на первых циклах, оче-
видно, связан с частичным восстановлением 
оксида кремния. 

Удельная емкость на первом цикле электро-
химических испытаний для всех образцов нахо-
дится в пределах 0,25–0,50 мА·ч/см2, что ниже 
значений удельной емкости для пленок Si–O–Al, 
имеющих близкие им значения толщины [12, 13]. 
По характеру изменения разрядной емкости 
в процессе циклирования все образцы можно 
условно разделить на три группы. Первая 

группа – образцы 2, 3, 6 и 8, у которых удельная 
емкость резко падает на первых  10–15 циклах. 
Вторая группа  – образцы  1, 4, 5 и 9, у которых 
скорость снижения емкости в процессе цикли-
рования ниже, чем в первой группе. К третьей 
группе можно отнести образец 7, у которого нет 
заметного изменения разрядной емкости от 
десятого до двадцатого цикла заряд-разряд.

И н т е р е с но о т ме т и т ь р е зк о е р а з л и ч ие 
в циклируемости образцов 6 и 7. Эти образцы, 
изготовленные при одних и тех же значе-
ниях технологических параметров, имеют 
разную толщину. Лучше циклируется обра-
зец  7, который имеет большую толщину, 
хотя толстые пленки обычно циклируются 
хуже. На концентрационном треугольнике, 
построенном на основании данных элемент-
ного анализа  (табл.1), точки этих образцов 
практически совпадают. При этом образец  7 
отличается от 6 и остальных образцов (кроме 
образца  5) высоким содержанием кристал-
лического цинка. Существенные различия 
наблюдаются и в удельном сопротивлении, 
которое у образца  7 составляет 0,019  Ом·см, 
а у образца 6 – 0,58 Ом·см. Возможно, что хоро-
шая циклируемость образца 7 и относительная 
стабильность образца  4 объясняются именно 
низким удельным сопротивлением, обеспе-
чивающим обратимость процессов литиро-
вания / делитирования. С некоторыми ого-
ворками сюда же можно отнести и образец 5, 
у которого достаточно низкое удельное сопро-
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тивление (0,068 Ом·см) и самое высокое содер-
жание кристаллического цинка.

В целом, сопоставление данных элементного 
анализа образцов и результатов их электрохи-
мических испытаний не дает однозначного 
ответа на вопрос об оптимальном соотношении 
элементов, обеспечивающем высокую емкость 
и хорошую циклируемость пленок Si–O–Al–Zn. 
Очевидно, что электрохимические характери-
стики хорошо коррелируют с соотношением 
кристаллической и аморфной фаз композитной 
пленки Si–O–Al–Zn. Наиболее удачным это соот-
ношение фаз оказалось у образца 7.

Следует отметить, что данные работы [7] отно-
сятся к пленкам толщиной 70 нм, тогда как дан-
ные табл.1 и 2 отражают результаты усреднения 
при толщине 2–3 мкм. Соответственно, концен-
трационные соотношения, представленные 
на рис.3 и 4, в слое толщиной 70 нм могут суще-
ственно отклоняться от средних значений. Таким 
образом, при сопоставлении результатов настоя-
щей работы с данными патента [7], необходимо 
иметь в виду, что оно правомерно лишь при усло-
вии высокой однородности пленок по толщине.

Заключение
Ме тодом ма г не т р онного рас пы лени я на 
пос тоянном токе полу чены композитные 
пленки Si–O–Al–Zn и выполнены исследования 
их элементного и фазового состава. Показано, 
что комбинация методов электронной скани-
рующей микроскопии, рентгеновской дифрак-
тометрии и рамановской спектрометрии позво-
ляет наиболее полно изучить морфологию и оце-
нить фазовый состав композитных пленок.

Результаты электрохимических испытаний 
выявили существенные различия в разрядной 
емкости и циклируемости пленок, получен-
ных при различных режимах напыления, что 
обусловлено, в первую очередь, их элементным 
и фазовым составом. При толщинах 3,5 мкм и 
определенном соотношении аморфной и мел-
кокристаллической фаз Si и Zn в композитной 
пленке Si–O–Al–Zn удается достичь удельной 
емкости тонкопленочного отрицательного элек-
трода 0,75 мА·ч/см2 при хорошей циклируемости 
заряд-разряд. Этот результат сопоставим со зна-
чениями емкости многослойных пленок состава 
Si–O–Al, технология изготовления которых зна-
чительно проще. Таким образом, существенных 
преимуществ в емкости и стабильности у пленок 
состава Si–O–Al–Zn по сравнению с Si–O–Al [12] при 
толщине более 2–4 мкм не выявлено.

Раб от а  вы пол н е н а  п р и  ф и н ан с о в о й  по дд е рж к е 
Министерства образования и науки  РФ. Соглашение 
№  14.576.21.0021 от  30 июня 2014 года. Уникальный иден-
тификатор прикладных научных исследований (проекта) 
RFMEFI57614X0021. 
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