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1. ВВЕДЕНИЕ

В  середине 1990-х  гг. в  Ок-Риджской наци-
ональной лаборатории (ORNL) был разработан 
твердотельный электролит — фосфор-оксинитрид 
лития или LiPON [1—7]. Практически одновре-
менно с LiPON появились первые твердотельные 
тонкопленочные литий-ионные аккумуляторы 
(ТТЛИА). Первым, судя по  всему, стал ТТЛИА, 
разработанный в ORNL [2]. Затем свои разработ-
ки представила компания Front Edge Technology 
(1994  г.), а  также компания Cymbet Corporation 
(2001 г.), которая приобрела лицензии на 15 па-
тентов ORNL. В  2006  г. компания Infinite Power 
Solutions, Inc. (IPS) объявила о завершении строи-
тельства первого в мире предприятия по серийно-
му производству твердотельных тонкопленочных 
аккумуляторов. Появление ТТЛИА создало усло-
вия для дальнейшего развития и миниатюризации 
так называемой носимой электроники, смарт-карт, 

RFID-меток, имплантатов, трансдермальных пла-
стырей и т.д. Ведется разработка специализирован-
ных ТТЛИА для гибкой электроники, устройств 
микросистемной техники и  микроботики [8]. 
Фактором, сдерживающим темпы производства  
ТТЛИА, остается высокая стоимость едини-
цы энергии [9]. Одним из способов удешевления  
ТТЛИА может стать увеличение количества акку-
муляторов на одной подложке за счет увеличения 
площади подложки по аналогии с производством 
микрочипов. Этот способ налагает более строгие 
требования на равномерность нанесения функци-
ональных слоев ТТЛИА.

Основной технологией изготовления ТТ-
ЛИА на  сегодняшний день остается магнетрон-
ное распыление [10]. К  числу достоинств мето-
да относятся хорошая управляемость процессом 
распыления и  воспроизводимость результатов, 
возможность нанесения как проводящих, так 
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электролита LiPON наблюдалось только гауссово 
распределение толщины с максимумом в центре 
подложки и соответствующее распределение Li+-и-
онной проводимости [11]. Влияние неоднородно-
сти толщины состава и структуры функциональ-
ных слоев на характеристики аккумуляторов ранее 
не рассматривалось.

В настоящей работе исследуется неоднородность 
толщины, элементного состава и текстуры тонко-
пленочного катода LCO, изготовленного мето-
дом ВЧ-магнетронного распыления. С этой целью 
были изготовлены двухслойные образцы LCO/Ti  
на кремниевой подложке размерами 50 × 50 мм2. 
Электрохимические свойства слоя LCO  исследо-
вались в составе ТТЛИА методами гальваноста-
тической потенциометрии и циклической вольт-
амперометрии. Неоднородность толщины, эле-
ментного состава и  структуры пленки изучалась 
методами сканирующей электронной микроскопии, 
рентгенофазового анализа и спектроскопии комби-
национного рассеяния. Анализ проводился с более 
высоким пространственным разрешением (шаг — 
5 мм), по сравнению с ранее опубликованным ис-
следованием [26]. С помощью маски, окна которой 
располагались в тех же точках, где тестировались па-
раметры пленки LCO, были изготовлены и испыта-
ны три партии ТТЛИА электрохимической системы 
Si@O@Al-LiPON-LCO (анод — электролит — ка-
тод). Данные о неоднородности свойств LCO сопо-
ставлены с разбросом удельных емкостей ТТЛИА.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Технология изготовления образцов
Для проведения исследований изготовле-

ны двухслойные образцы LCO/Ti и  полноцен-
ные ТТЛИА со  структурой подложка/Ti/LCO/
LiPON/Si@O@Al/Ti [27]. Слои наносились мето-
дом ВЧ-магнетронного распыления на установ-
ке SCR 651 “Tetra” (Alcatel). Двухслойные струк-
туры изготавливались на  подложках размерами  
50 × 50 мм2, вырезанных из 100 мм кремниевых 
пластин КЭФ-4.5 (100) со  слоем термического 
оксида. Аналогичные подложки, но с размерами  
60  × 72  мм2 использовались для изготовления  
ТТЛИА. Аккумуляторные слои наносились рас-
пылением мишеней LiCoO2 (99%), Li3PO4, Si3Al  
и Ti (99.99%). изготовленных из порошков соответ-
ствующего состава методом горячего прессования 
в ООО “Гирмет” г. Москва. Мишени имели форму 
диска диаметром 100 мм и толщиной 5 мм. Перед 
нанесением рабочая камера откачивалась до оста-
точного давления 5 × 10–5 Па. В качестве рабочего 
газа для нанесения Ti использовался чистый ар-
гон (99.9995%), а в случае нанесения слоев LCO 
и  Si@O@Al использовалась смесь аргона и  кис-
лорода. При нанесении LiPON распыление ми-
шени проводилось в атмосфере азота (99.9999%). 

и диэлектрических пленок толщиной от ~0.01 до  
3 мкм, а в отдельных случаях — до 20 мкм [11], воз-
можность масштабирования и низкая температура 
осаждения. Последнее обстоятельство позволяет 
использовать гибкие полимерные подложки для 
изготовления ТТЛИА [12]. Наиболее существен-
ным и принципиальным недостатком магнетрон-
ного распыления является неоднородность свойств 
осаждаемых пленок, вызванная неравномерным 
распылением мишени. Неравномерность распы-
ления мишени напрямую связана с конструкцией 
магнетрона, который формирует плазменный раз-
ряд тороидальной формы в области, где силовые 
линии магнитного поля параллельны поверхности 
мишени [13]. Напротив этой области происходит 
ускоренное распыление мишени, в результате чего 
формируется кольцо эрозии (или зона выработ-
ки). Эрозия мишени наблюдается как в магнетро-
нах постоянного тока, так и в ВЧ-магнетронах [14]. 
Для напылительных систем с круглыми планарны-
ми магнетронами и неподвижной подложкой это 
приводит к неоднородному радиальному распреде-
лению толщины пленки и таких ее характеристик, 
как текстура, химический состав, морфология, оп-
тические и электрические параметры.

Наиболее изученной является проблема неод-
нородности пленок по толщине. Были предложены 
модели, достаточно хорошо описывающие зависи-
мость профиля пленки от геометрических размеров 
распылительной системы [14, 15]. В других работах 
исследовалось влияние неравномерного распреде-
ления потока бомбардирующих частиц на струк-
турные, электрические и  оптические свойства 
прозрачных полупроводниковых пленок [16—19]. 
В частности, результатом неравномерной ионной 
бомбардировки является латеральное распределе-
ние удельного сопротивления пленок с экстрему-
мами напротив зоны эрозии мишени [20]. Нако-
нец, отличие угловых распределений у различных 
элементов, входящих в состав мишени [21—24] 
приводят к радиальной зависимости элементного 
состава многокомпонентных пленок. В работе [25] 
показано, что вид углового распределения зависит 
от массы распыляемого атома и энергии связи ато-
ма с поверхностью.

В настоящее время тема влияния параметров 
магнетронного распыления на  неоднородность 
функциональных слоев ТТЛИА недостаточно из-
учена. Известны всего две работы, в которых со-
общалось о радиальной зависимости характери-
стик катодной пленки LiCoO2 (далее — LCO) [26] 
и твердого электролита LiPON [11], изготовлен-
ных методом ВЧ-магнетронного распыления. Слой 
LCO, нанесенный на  неподвижную подложку, 
имел значительное радиальное распределение тол-
щины, элементного состава (соотношение Li/Co) 
и текстуры [26]. Причем распределение элемент-
ного состава пленки также зависело от  степени 
выработки мишени. В случае аморфного твердого 
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Подложка при нанесении слоев LCO, LiPON 
и Si@O@Al располагалась на расстоянии 95 мм над 
мишенью соосно с ней. В начале процесса нанесе-
ния функционального слоя соответствующая ми-
шень для очистки распылялась на заслонку. Все 
слои наносились без дополнительного нагрева под-
ложки. Остальные параметры процесса нанесения 
слоев приведены в табл. 1.

Двухслойные образцы LCO/Ti наносились 
на  всю доступную площадь подложки, которая 
закреплялась на подложкодержателе с помощью 
специальных прижимов (рис. 1, а). ТТЛИА изго-
товлялись с использованием масочной технологии. 
Маски были спроектированы с учетом радиальной 
симметрии распределения параметров пленки так, 
чтобы формировались три группы аккумулято-
ров с различным удалением от центра подложки  
(рис. 1, б, в):

 ‒ центральный аккумулятор с порядковым номе-
ром 5 — расстояние от центра 0 мм;

 ‒ аккумуляторы из первого кольца с номерами 2, 
4, 6 и 8 — расстояние от центра 19.5 мм;

 ‒ аккумуляторы из второго кольца с номерами 1, 
3, 7 и 9 — расстояние от центра 25.5 мм.
Активная площадь ТТЛИА определялась пло-

щадью верхнего токоотвода и составляла 0.25 см2 
(5 × 5 мм2).

Изготовленная партия аккумуляторов разделя-
лась на отдельные образцы ТТЛИА, которые сра-
зу же герметизировались для защиты от влияния 
атмосферы. Далее с  помощью токопроводяще-
го клея к Ti-токоотводам приклеивались медные 
электроды.

Всего было изготовлено три партии ТТЛИА 
со следующими параметрами: партия A — с расчет-
ной толщиной LiPON 600 нм; партия B — с рас-
четной толщиной LiPON 1200 нм; партия C в со-
ставе: образцы № 1—3, 7 со структурой Ti/LCO/
LiPON(600 нм)/Si@O@Al/Ti; образцы № 4—6, 8  

Таблица 1. Параметры ВЧ-магнетронного нанесения аккумуляторных слоев

Слой P, Па Расход (газ), ст.см3/мин W, Вт/см2 t, мин d, нм*
Двухслойные образцы LCO/Ti

Ti 0.2 20 (Ar) 3.82 10 200

LCO 1 20 (Ar)
5 (O2) 2.55 190 1000

ТТЛИА
Ti 0.2 20 (Ar) 3.82 10 200

LCO 1 20 (Ar)
5 (O2)

2.55 95 500

LiPON 2 50 (N2) 1.27 300/630 600/1200

Si@O@Al 1.75 200 (Ar)
0.6 (O2)

5.1 4 200

Ti 0.2 20 (Ar) 3.82 10 200

* Расчетная толщина слоя в центре подложки.

Рис. 1. Подложка для нанесения двухслойной структуры LCO/Ti, закрепленная на подложкодержателе (а), маска 
для нанесения верхнего токоотвода ТТЛИА (б) и фотография партии ТТЛИА (в).

(а) (б) (в)
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и 9 со структурой Ti/LCO/LiPON(600 нм)/Ti. При 
изготовлении партии C часть окон в маске на ста-
дии нанесения Si@O@Al была закрыта. В этом слу-
чае были получены образцы с неполной структу-
рой (без слоя Si@O@Al). В литературе данный тип  
ТТЛИА называется “безанодные” или  “Li-free” 
[28]. В качестве анода в таких структурах выступает 
металлический Li, который электрохимически оса-
ждается на отрицательном токоотводе в процессе 
заряда аккумулятора. В свою очередь при разряде 
Li с отрицательного электрода переносится в ка-
тодный материал.

2.2. Измерение профиля выработки мишени
На момент изготовления образцов общая на-

работка мишени LiCoO2 составила ~162 ч. За это 
время на мишени появилась значительная область 
выработки (рис. 2). Профиль выработки мишени 
был измерен по диаметру с шагом 1 мм с исполь-
зованием микрометра с  часовым индикатором 
(цена деления 0.01 мм). Для этого мишень закре-
плялась на столике с микроподачей и выставлялась 
по уровню, микрометр закреплялся над мишенью 
на жестком штативе. Далее головка микрометра 
подводилась к поверхности мишени и фиксирова-
лась неподвижно. Мишень на столике перемеща-
лась с шагом 1 мм, на каждом шаге записывались 
показания микрометра в относительных единицах. 
Данные затем были откалиброваны относительно 
края мишени, уровень которого принимался рав-
ным нулю.

2.3. Исследование неоднородностей слоя LCO
Измерения толщины, состава и структуры слоя 

LCO проводились с использованием образца LCO/
Ti (см. рис. 1, а) по схеме, показанной на рис. 3. 

Анализ выполнялся вдоль осей X и Y, которые яв-
ляются равноправными вследствие радиальной 
симметрии магнетронного нанесения. Толщи-
на пленки LCO измерялась на поперечном сколе 
образца (по оси Y) через каждые 5 мм с помощью 
сканирующего электронного микроскопа Supra 40 
(Carl Zeiss, Германия).

Распределение элементного состава исследо-
валось комбинацией двух методов. Отношение 
массовых долей элементов O/Co в пленке опреде-
лялось методом рентгеновского энергодисперси-
онного микроанализа (EDX) на приставке EDAX 
к сканирующему электронному микроскопу Quanta 
3D 200i (FEITM, Нидерланды). Анализ выполнял-
ся в точках с шагом 5 мм вдоль оси X (см. рис. 3). 
Образец смещался с помощью подвижного столи-
ка СЭМ. Энергия электронного пучка устанавли-
валась равной 10 кэВ, спектры набирались в тече-
ние 270 с в каждой точке. Отношение элементов 
Li/Co определялось с  помощью масс-спектро-
скопии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-
МС) на спектрометре ELAN DRC-e (Perkin Elmer, 
США) в  Курчатовском комплексе химических 
исследований (ИРЕА), Москва. Материал плен-
ки испарялся непосредственно с подложки с ис-
пользованием системы лазерной абляции NWR213 
(New Wave Research), оснащенной Nd:YAG ла-
зером с длинной волны 213 нм. Параметры абля-
ции: частота лазерных импульсов — 5 Гц; диаметр 
пятна лазера  — 80 мкм; удельная мощность  —  
4 Дж/см2 и длительность набора 300 с были подо-
браны таким образом, чтобы обеспечить устойчивое 
испарение материала и одновременно предотвратить 
прожиг пленки. В каждой точке снималось по три 
спектра для набора статистики. Анализ проводил-
ся без использования стандартов, по этой причине 

Рис. 2. Фотографии мишени LiCoO2 после 162 ч работы: а — вид сверху; б — вид сбоку.
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в результатах представлены не истинные значения 
соотношений Li/Co, а их нормированные значения.

Кристаллическая структура слоя LCO иссле-
довалась на рентгеновском дифрактометре ARL 
X'tra (Thermo Fisher Scientific, Швейцария) со схе-
мой фокусировки Брэгга—Брентано. Длина волны 
рентгеновского излучения составляла λ(CuKα) =  
=1.5418 Å. Пластина 50 × 50 мм2 была предвари-
тельно разрезана на отдельные полоски шириной 
5 мм с номерами от 1-го до 5-го (см. рис. 3), ко-
торые анализировались по отдельности. Полоски 
закреплялись таким образом, чтобы луч рентге-
новского излучения падал примерно в середину 
полоски. Полученные дифрактограммы интерпре-
тировались с использованием базы данных ICDD 
PDF2.

Образцы №  1—5 дополнительно исследова-
лись методом спектроскопии комбинационного 

рассеяния (КР-спектроскопия) с помощью спек-
трометра EnSpectr R532 (ООО “Спектр-М”, Рос-
сия). Спектрометр оснащен полупроводниковым 
лазером мощностью 20 мВт с длиной волны 532 нм, 
спектральное разрешение — 6 см–1. Спектры снима-
лись в режиме: длительность экспозиции — 3000 мс;  
количество измерений  — 100. Анализировался 
участок спектра 350—850 см–1. Полученные спек-
тры были разложены на отдельные колебательные 
моды с использованием функции Лоренца.

2.4. Испытание ТТЛИА
Испытания ТТЛИА проводились с использо-

ванием многоканального потенциостата-гальва-
ностата Р-20Х8 (ООО “Элинс”, Россия) в режи-
мах гальваностатического циклирования. ТТЛИА 
циклировались при постоянном токе 8 мкА (плот-
ность тока — 32 мкА/см2), что примерно соответ-
ствует скорости заряда-разряда 015С, в потенци-
альном окне — 1.5—3.8 В. Все испытания прово-
дились при комнатной температуре (23 ± 2)°С.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Толщина и микроструктура слоя LCO
На  рис.  4 представлены СЭМ изображения 

структуры LCO/Ti, полученные в центре (X = 0 мм) 
и на краях подложки (X = –25 мм и X = +25 мм). 
В центре подложки слой LCO имеет столбчатую 
микроструктуру, которая характерна для пленок 
кобальтата лития, нанесенных магнетронным ме-
тодом [29]. На краях подложки столбчатая микро-
структура пленки выражена слабее и имеет наклон 
в сторону центра.

Угол наклона столбиков (α) представлен 
на рис. 5 в виде графика зависимости от расстоя-
ния до центра подложки. Из графика видно, что 
угол наклона микроструктуры изменяется сим-
метрично относительно центра подложки по за-
кону близкому к параболическому. Угол наклона 
на краях подложки составляет |α| ≈ 9.8°, а в центре 
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Рис. 3. Схема анализа неравномерности LCO.
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Рис. 4. СЭМ-изображения поперечного скола структуры LCO/Ti в центре (X = 0 мм) и на краях подложки (X = –25 мм 
и X = 25 мм).
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подложки 0°. Известно, что наклонные микро-
структуры получают при нанесении пленки на на-
клоненную подложку (напыление под скользящим 
углом), где направление роста отдельных столби-
ков или волокон в пленке ориентируется вдоль по-
тока осаждаемых частиц. В частности, таким спо-
собом были получены пленки кобальтата лития 
с наклонной микроструктурой [30]. В настоящей 
работе подложка располагалась плоскопараллельно 
мишени и, следовательно, наклон микроструктуры 
связан с угловым распределением потока распыля-
емого материала вблизи поверхности подложки.

Распределение толщины пленки на подложке 
представлено на рис. 6. Толщина пленки (T) в цен-
тре и на краю подложки равнялась 965 и 888 нм 
соответственно. Таким образом, относительная 
неравномерность пленки по толщине на радиусе 
25 мм составила примерно 8%.

Для аппроксимации профиля толщины пленки 
Т(x) использовалось выражение

 T x R Y
c

Rd dR

R

( ) ( ) ( )
cos( )

,= ∫∫ � �
�

�
�

2
00

2 0

         (1)

где R0 — радиус мишени; Ψ(R) — профиль выра-
ботки мишени; Y(θ) — функция углового распреде-
ление потока распыленных атомов из мишени; c — 
расстояние от точки распыления до точки осажде-
ния на подложке [22—24].

Профиль выработки Ψ(R) определяется экспери-
ментально, а Y(θ) подбирается из условия наилучшей 
аппроксимации экспериментальных данных. В каче-
стве функции углового распределения распыленных 
атомов были предложены следующие варианты:

 ‒ косинусоидальное распределение, впервые 
предложенное в теории Зигмунда [31], приме-
нялось для аппроксимации профиля толщины 
металлических пленок, полученных магнетрон-
ным методом [15]:

Y A n( ) cos ( ),θ θ=                        (2)

где А и n — подгоночные параметры. Параметр n  
завиcит от  массы и  энергии бомбардирующих  
ионов, а также от массы атомов мишени. Однако, как 
отмечалось в работе [23], в случае распыления низ-
коэнергетическими ионами (Ei < 1 кэВ), что харак-
терно для магнетронного распылении (300—700 эВ  
[32]), функция углового распыления может сильно 
отличаться от косинусоидальной; 

 ‒ функция

 Y
A

( )
cos( )

– cos ( )
,=

+ ( )2 2 21
              (3)

где A и α — подгоночные параметры, которые при-
меняются для аппроксимации надкосинусного 
(over-cosine) и подкосинусного (under-cosine) угло-
вых распределений [23, 33]. Параметр α представля-
ет собой отношение большой и малой осей эллипса. 
При α > 1 функция (3) — надкосинусное распреде-
ление, которое наблюдается при распылении мише-
ни ионами высокой энергии. При α < 1 — подко-
синусное распределение, которое характерно при 
распылении ионами низкой энергии ~100 эВ [34].

В  условиях магнетронного распыления угло-
вые распределения некоторых атомов могут иметь 
сложную форму. Для их  аппроксимации была 
предложена следующая функция [23]:
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ке: точки — экспериментальные данные, линии — ре-
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 Y A Bn m( ) cos ( ) cos ( ),θ θ θ= −            (4)

где n, m, A и B — подгоночные параметры.
На рис. 7 представлен профиль выработки ми-

шени LiCoO2, который был снят после нанесе-
ния слоя LCO. Максимальная глубина выработ-
ки составляет 1.3 мм и находится на расстоянии  
R = 20.5 мм от центра мишени.

Для численного решения уравнения (1) про-
филь выработки был аппроксимирован двумя сим-
метричными функциями Гаусса [23, 33]:
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Результаты аппроксимации для различных 
функций углового распределения в  диапазоне 
от –50 до 50 мм отображены на рис. 6. Наилучшее 
качество аппроксимации достигнуто с использова-
нием подгоночных параметров A = 1.61, n = 0.4 для 
формулы (2), A = 7.15, α = 7.38 для формулы (3)  
и n = 2.29, m = 3.01, A = 13.23 и B = 11.91 для фор-
мулы (4). Аппроксимирующие кривые с угловыми 
распределениями (3) и (4) достаточно точно опи-
сывают экспериментальные данные, тогда как кри-
вая с косинусным распределением имеет значи-
тельные отклонения в центре и на краях подложки. 
Также можно отметить, что в случае распыления 
многокомпонентных мишеней формула (4) выгля-
дит предпочтительнее, поскольку позволяет более 
точно подогнать форму углового распределения 
под экспериментальные данные.

3.2. Элементный состав слоя LCO
На рис. 8, а, б представлены отношения массо-

вых долей элементов O/Co и Li/Co в зависимости 
от расстояния до центра мишени. Обе зависимо-
сти имеют максимум в центре подложки и медлен-
но убывают по мере удаления от него. В частно-
сти, в центре подложки отношение O/Co = 0.52 ± 
± 0.01 близко к стехиометрическому значению 0.54 
(по массe) в LCO, а на краю подложки наблюда-
ется дефицит кислорода. Такая картина согласует-
ся с распределением состава в пленках силицидов 
металлов TiSix, MoSix и WSix [21]. Во всех случаях 
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наблюдался максимум отношения Si/металл в цен-
тре подложки и дефицит более легкого Si на краю 
подложки. Опираясь на более ранние работы [35, 
36], авторы объяснили подобное распределение 
элементов тем, что легкие атомы имеют более уз-
кие функции углового распределения, т.е. рас-
пыляются преимущественно по нормали к поверх-
ности. Позднее это было подтверждено независи-
мо в другой работе по исследованию состава MoSix 
[22].

Полученные результаты отличаются от  ранее 
опубликованного исследования неравномерности 
нанесения LCO [26], где отношение O/Co было 
постоянно по всей подложке. Данный факт можно 
объяснить технологическими особенностями изго-
товления и постобработки слоя LCO. Во-первых, 
мишень распылялась в более богатой по кислоро-
ду смеси газов Ar/O2 3 : 1, против 4 : 1 в настоящей 
работе, во-вторых, после нанесения пленка под-
вергалась отжигу на воздухе при 300°С, что мог-
ло способствовать дополнительному окислению 
кобальта.

3.3. Структура слоя LCO
На рис. 9 представлены дифрактограммы об-

разцов № 1—5, которые соответствуют расстояни-
ям от центра подложки 2.5, 7.5, 12.5, 17.5, 22.5 мм. 
В выбранном диапазоне углов 2θ общим для всех 
образцов является наличие двух узких высоких пи-
ков в положении 35.12° и 38.26° и широкого пика 
с центром 2θ ≈ 16.6°. Первые два пика относятся 
к подслою титана — Ti (100) и Ti (002), согласно 
карточке (PDF 00-044-1294). На дифрактограммах 

образцов № 1—3 обнаружен пик с центром 2θ ≈  
≈ 43.7° (отмечен звездочкой), интенсивность кото-
рого уменьшается по мере удаления от центра под-
ложки, при этом полуширина пика остается неиз-
менной FWHM ≈ 2.7°. Размер кристаллитов, рас-
считанный по формуле Шеррера [37] для данной 
полуширины пика, составляет ~3.7 нм. Согласно 
литературным данным [38—41] обнаруженный 
пик относится к аксиальной текстуре (104) слоя 
LCO с  гексагональной кристаллической решет-
кой (группа симметрии R-3m). Следует отметить, 
что данный пик сдвинут в сторону меньших углов 
на ~1.6° относительно своего нормального поло-
жения 45.29° (PDF 00-062-0420) в монокристал-
лическом материале, что соответствует увеличе-
нию межплоскостного расстояния с 2.00 до 2.08 Å. 
В двух независимых работах [41, 42] было показа-
но, что пик (104) сдвигается к своему нормальному 
положению после отжига пленки.

С  другой стороны, наблюдаемый пик может 
принадлежать побочной фазе. В базе данных ICDD 
рефлексу 43.7° соответствует фаза LiCo3O4 (PDF 
01-078-2677) с кубической кристаллической решет-
кой (пространственная группа Fm-3m), у которой 
пик (200) имеет положение 2θ = 43.58°. Подобная 
кристаллическая фаза LixCo3O4 также была найде-
на в пленках LCO, полученных методом ВЧ-магне-
тронного распыления [43] и импульсного-лазер-
ного испарения [44]. В работе [43] авторы пришли 
к  выводу, что появление фазы LixCo3O4 связано 
с дефицитом лития в растущей пленке вследствие 
распыления поверхности пленки. Однако в данном 
случае это противоречит данным элементного ана-
лиза (см. рис. 8), где максимум отношения Li/Co 
наблюдался в центре подложки.

Несмотря на неоднозначность интерпретации 
фазы по одному пику можно предположить, что 
рефлекс 43.7° характеризует структуру слоя LCO. 
Уменьшение интенсивности пика 43.7° в дифрак-
тограммах образцов № 1—5 служит еще одним про-
явлением неоднородности слоя LCO. Изменение 
интенсивности пика авторы связывают с умень-
шением количества кристаллитов данной фазы. 
Таким образом, интенсивность сигнала от плен-
ки становится ниже предела чувствительности 
прибора.

На рис. 10 представлены спектры комбинаци-
онного рассеяния образцов № 1—5. В спектрах КР 
обнаружены пики 477 и 590 см–1, которые относят-
ся к изгибным колебаниям O—Co—O (Eg) и растя-
гивающим колебаниям Co—O (A1g) в высокотем-
пературной гексагональной фазе LiCoO2 [39, 40, 
45]. Однако данные пики сдвинуты относительно 
своих нормальных положений (~487 и ~597 см–1) 
в сторону более низких волновых чисел из-за не-
стехиометрического содержания лития [46]. Два 
других пика с волновыми числами 521 и 677 см–1 
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относятся к  побочной фазе Co3O4 [40, 45]. Этот 
результат подтверждает данные рентгеноструктур-
ного анализа о присутствии в пленке кристалли-
ческой фазы LiCo3O4 с кубической кристалличе-
ской решеткой. Кроме того, в работе [47] в спектре 
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Рис. 10. Спектры КР слоя LCO: а — образец № 1, расстояние от центра — 2.5 мм; б — образец № 2, расстояние 
от центра — 7.5 мм; в — образец № 3, расстояние от центра — 12.5 мм; г — образец № 4, расстояние от центра — 
17.5 мм; д — образец № 5, расстояние от центра — 22.5 мм.

КР LCO дополнительно была выделена низко-
температурная фаза LiCoO2 (группа симметрии Fm-
3m), которая была обнаружена по наличию плеча 
у пиков Eg и A1g. В спектрах, полученных в настоя-
щей работе, подобных искажений не наблюдалось.
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4. РАЗБРОС ПАРАМЕТРОВ ТТЛИА

На рис. 11 представлены СЭМ-изображения попе-
речных сколов ТТЛИА из трех партий. Для измерения 
толщины были выбраны образцы с порядковым номе-
ром 7, расположенные на расстоянии 22.5 мм от цен-
тра подложки. Из рисунка видно, что толщины сло-
ев немного меньше расчетных значений (табл. 1), что 
объясняется неравномерностью нанесения.

Удельные разрядные емкости образцов ТТЛИА 
(QS

dis, мкА×ч/см2) отображены на  рис.  12 в  виде 

гистограмм. Хорошо видно, что во всех трех парти-
ях образцы с № 5 показали наименьшую удельную 
емкость. Образцы ТТЛИА с четными номерами 2, 
4, 6 и 8 в среднем имели самую большую емкость 
в  партии (исключением является образец №  4 
в партии C), а образцы № 1, 3 и 9 — промежуточ-
ные значения. В целом разброс QS

dis соответству-
ет разделению ТТЛИА на группы по удаленности 
от центра подложки.

На рис. 13 представлены графики зависимости 
дифференциальной емкости dQ/dE от напряжения 
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Рис. 11. СЭМ-изображения аккумуляторных слоев на поперечном сколе ТТЛИА: а — ТТЛИА № 7 партии А;   
б — ТТЛИА № 7 партии B; в — ТТЛИА № 7 партии C.
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аккумулятора (E). Наличие пиков на  графике  
dQ/dE от E указывает на протекание фарадеевских 
процессов [48], а положение их максимумов со-
ответствуют потенциалам деинтеркаляции и ин-
теркаляции Li+ из  LCO относительно Si@O@Al  
(или  относительно Li0/Li+ для безанодных  
ТТЛИА). Также положение пиков на графике диф-
ференциальной емкости соответствует плато на за-
рядной (или разрядной) кривой ТТЛИА.

Для образцов № 5 из партий А и B наблюдает-
ся сдвиг пика деинтеркаляции Li+ в сторону боль-
ших напряжений, а пик интеркаляции — в сторону 
меньших напряжений относительно пиков осталь-
ных образцов. Как следствие расстояние между пи-
ками увеличено. Данное явление указывает на бо-
лее низкую скорость диффузии Li+ или увеличе-
ние омических потерь внутри ТТЛИА, которые 
затрудняют протекание фарадеевских процессов. 
Отметим, что в случае партии С, подобных сдви-
гов пиков не  наблюдалось. Другим интересным 
наблюдением стала дополнительная пара пиков 
деинтеркаляции и интеркаляции при потенциалах 
~2.6 и ~2.2 В соответственно (рис. 13, а, б). В пар-
тии С данные пики также проявлялись, но при по-
тенциале ~1.5 В, что находится за рамками пред-
ставленного диапазона. В работе [49] сообщалось 
о возможности интеркаляции Li+ в шпинель Co3O4 
с получением LixCo3O4 (0 ≤ x ≤ 2.0). Реакция интер-
каляции сопровождалась изменением потенциала 
ячейки от 2.6 до 1.3 В относительно Li0/Li+. Таким 
образом, это может быть очередным подтверж-
дением существования побочной фазы LixCo3O4 
в пленках LCO.

Принимая во  внимание различия между пар-
тиями, можно сделать два вывода. Во-первых, не-
однородность анодного слоя Si@O@Al не  влияет 
на разброс удельной емкости ТТЛИА. Это следует 
из того, что зависимость QS

dis от номера образца вы-
полняется и для безанодных ТТЛИА (партия С), т.е. 
для аккумуляторов, где физически отсутствует слой 
Si@O@Al. Во-вторых, неравномерность по толщи-
не слоя твердого электролита LiPON не может быть 
главной причиной изменения параметров ТТЛИА. 
Согласно работе [11] проводимость LiPON имеет 
гауссово распределение по радиусу подложки, сле-
довательно, подобное распределение ожидалось 
и  для QS

dis. Однако в  данном случае максималь-
ную емкость имеет группа ТТЛИА, расположенная 
на расстоянии 19.5 мм, минимальную емкость — 
центральный ТТЛИА и  промежуточное значе-
ние группа ТТЛИА на расстоянии 25.5 мм. Кроме 
того, увеличение толщины слоя LiPON вдвое c 600 
до 1187 нм слабо влияет как на абсолютные значе-
ния удельных емкостей, так и на их отношения.

Таким образом, если исключить влияние Si@O@Al  
и LiPON, то критическое влияние на распределе-
ние удельных емкостей ТТЛИА оказывает неод-
нородность катодного слоя LCO. Как было уста-
новлено в данной работе, слой LCO неоднороден 
по толщине, микроструктуре (наклон столбиков), 
элементному составу и содержанию кристалличе-
ской фазы. Из перечисленных параметров только 
два можно сопоставить напрямую с  радиальной 
зависимостью удельных емкостей ТТЛИА. Это 
наличие побочной фазы LixCo3O4 и неравномер-
ность толщины слоя LCO. Наличие примесной 
фазы проявляется в заниженной удельной емкости 
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центрального аккумулятора (образец № 5), а не-
значительное снижение емкости наиболее удален-
ных образцов (№ 1, 3, 7 и 9) связано с уменьшени-
ем объема активного вещества.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Слой LCO, нанесенный методом ВЧ-магне-
тронного распыления, был исследован комби-
нацией методов СЭМ, энергодисперсионного 
микроанализа, масс-спектрометрии с индуктив-
но-связанной плазмой, рентгеноструктурного ана-
лиза, спектроскопии комбинационного рассеяния 
и гальваностатического циклирования. Результаты 
исследования подтвердили наличие комплексной 
неоднородности слоя LCO, а именно:

 ‒ неравномерность по толщине, которая состав-
ляла ~8% на подложке 50 × 50 мм2;

 ‒ наклон столбчатой микроструктуры пленки 
и его зависимость от расстояния от центра: угол 
изменялся в  пределах от  0° в  центре и  до  10° 
на краю;

 ‒ неравномерность распределения элементно-
го состава, проявляющаяся в дефиците легких 
элементов (Li и O), содержание которых умень-
шается по мере удаления от центра подложки;

 ‒ радиальная зависимость концентрации побоч-
ной фазы LiCo3O4;

 ‒ уменьшение содержания кристаллической фазы 
пленки по мере удаления от центра подложки.
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Показано, что зависимость емкости от рассто-
яния до центра QS

dis(r) и неоднородность пленки 
LCO в целом согласуются с радиальным распреде-
лением плотности плазмы. Таким образом, неод-
нородность катодного слоя LCO — основная при-
чина зависимости удельной емкости ТТЛИА QS

dis 
от его положения на подложке. При этом крити-
чески факторами комплексной неоднородности 
являются концентрация побочной фазы LiCo3O4 
и неравномерность толщины слоя LCO.
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The influence of nonuniformity properties of the LiCoO2 cathode film deposited by magnetron 
sputtering on the capacity of all-solid-state thin-film lithium-ion batteries (ASSLib) was studied. It was 
found that the film nonuniformity corresponds to the magnetron plasma density distribution and the 
angular distribution of sputtered particles. The capacity distribution of the ASSLib with LiCoO2 cathode 
depending on the distance to the substrate center was studied. The maximum capacity corresponded to 
the dense part of the toroidal region of the magnetron plasma. It was determined that the main causes 
of batteries capacity decline in the central part and on the edge of the substrate are the impurity phase 
of lithium cobaltate and the smaller thickness of the cathode layer, respectively.
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