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учреждения науки Физико-технологического института Российской академии

наук.

[]о итогам обсуждения диссертационной работьт <Разработка основ

технологии формирования электродов тонкопленочного литий-ионного

аккумулятора методом магнетронного распь]ления)) принято следутощее

заклточение:

Б диссертационной работе изложень1 основнь1е результать1 разработки

лабораторной технологии формирования тонкопленочнь]х электродов на основе

композитов кремния и ва|1адия и их оксидов методом магнетронного

распь1ления при контролируемь1х парциальнь1х давлениях смеси аргона и

кислорода и исследован ие влияния параметров распь1ления на морфологи1о'

элементньтй состав' фазовьтй состав и зарядно-разряднь]е характеристики

пленок композитов кремния и ва!1адия.

Б первой главе диссертации приведен обзор литературь1 по литий-

ионнь|м аккумуляторам, основнь|м электрохимическим системам ]АА и

методам вакуумного нанесения активного вещества электродов лиА. в обзоре

проанализировань| 11реимущества и недостатки основнь]х аккумуляторнь1х

систем и обоснован вьтбор матери ала для тонкопленочнь]х электродов ]!йА.

Бо второй главе диссертации содержится описание основнь1х

технологических операций по нанесени}о пленок композитов ва\1адия и

кремния. [|ленки наносились методом магнетронного распь]ления ванадиевой

ми1шени и ми1пени 5|-А1 в смеси киолорода и аргона. [{риведеньт результать1

исследования морфологии поверхности и сколов пленок, их элементного и

фазового состава методами: сканиру!ощей электронной микроскопии (сэм)'

энергодисперсионного анализа (эдА)' рентгеноструктурного и

рентгенофазового анализа (Р€А и РФА), спектроскопии комбинационного

рассеяния (€(Р). Бторая глава такя{е содержит результать1 исследования

зарядно-разряднь1ххарактеристикициклируемостипленоккомпозитовванадия

и кремния методами гальваностатического циклирования (гс!) и циклинеской

вольтамперометрии (1\БА). Б заклточительной части второй главь1 приведен



лабораторнь1й технологический регламент изготовления экспериментапьнь1х

образцов поло)кительнь1х электродов на основе композитов ванадия и кремния

с их оксидами.

в третьей главе диссертационной работьт содержатся результать1

испьттаний экспериментальньтх образцов тонкопленочнь1х электродов на основе

композитов ва|1адия и кремния. |!риведеньт результать! измерения

концентрации и подви)кности носителеи заряда в исследуемь1х отруктурах

методами потенциометрии' циклическои вольтамперометрии и

импедансометрии. Б заклточительной части 3-й главьт отмечается' что аноднь1е

твердотельного литии-ионного аккумулятора' а

изготовления мо>кет бьтть взята за основу при

технологического регламента.

|{олуненньте результать] соответству}от

и катоднь1е пленки ооответствутот требованиям, предъявляемь1м к материа_'1ам

лабораторная технология их

разработке промь]1]1ленного

требованиям актуальности,

новизнь1' практинеской значимости' наунной ценности и личного участия

соискателя.

Ёаиболее су!цественнь|е научнь!е результать!' полученнь|е лично

соискателем

1( нислу наиболее существеннь1х результатов диосертационной работьт

экспериментальньтх образцов положительнь1х электродов на основе окоидов

ванадия методом магнетронного нанесения.

2. !абораторньтй технологический регламент изготовления

экспериментальньтх образцов отрицательнь]х электродов на состава $1-о-А1

методом магнетронного нанесения.

з. 3кспериментальнь]е образцьт тонкопленочнь]х положительнь1х

электродов для литий-ионного аккумулятора на основе оксидов ванадия.

относятся:

1. -|{абораторньтй технологическии регламент изготовления



4. 3кспериментальньтй образец тонкопленочного литий-ионного

аккумулятора электрохимической системь1 $1ох -[Р-7 1_ухоу .

5. йетодика комплексного анализа морфологии поверхности и сколов

пленок, их элементного и фазового состава методами сэм, РсА' РФА' эдА,

кРс, гсц, цвА.
6. Фбласть технологических параметров для получения оптим2ш1ьного

азового состава пленок 51-о-А1 и \Ф, :

6.1. [остигнуть] значения улельной емкости пленок оксидов ванадия

350 мА.ч / г.

6.2. .{остигнутьт значения уАельной емкости пленок 5|-о-А1

1500мА.ч/г.

6.3. !остигнуть] значения циклируемости тонкопленочнь]х электродов на

основе 51-о-А1 и !*Ф, более 1000 цикпов заряд_разряд.

7. !становленьт фазьт \Фу в наибольтшей и наименьтпей степени

подверженнь1е деградации в результате обратимого внедрения лития.

Аз них автором самостоятельно получень1 следу}ощие результать]:

о дифрактограммьт более лятидесяти экспериментальнь1х образцов

электродов \Ф, на титановой фольге и кремнии (свидетелей);

о дифрактограммьт более тридцати экспериментальнь1х образцов

отрицательнь]х электродов состава 51-о-А1 на титановой фольге и

кремнии;

. на основании даннь{х рентгеновской дифрактометрии установлено

влияние технологических параметров на фазовьтй состав положительнь1х

и отрицательнь1х электродов.

. установленьт закономерности фазообразования и вьтбраньт оптимы]ьнь1е

режимь1 нанесения и от)кига пленок;

. установлень] режимь1 получения полоя{ительнь!х электродов с вь1соким

содер)канием фазьт !3Ф7 и идентифицировань] ее пики в спекщах

комбинационного рассеян]б{;



. проведень] ис[1ь1тания экспериментальнь1х обр€вцов тонкопленочнь]х

поло)кительнь1х и отрицательньтх образцов, определень1 и их ра3ряднь1е

емкости и исследовань1 процессь] деградации пленок на протяжении

более 1000 циклов заряд-разряд.;

. методами потенциометрии и импедансометрии исследована

концентрация и подвижность носителей заряда в тонкопленочнь1х

электродах.

рекомендации для разработки лабораторного

опециализированного сертифицированного

методов

научного

исследования'

оборудования,

публикации результатов работьт в ведущих рецензируемь]х журналах,

рекомендованньтх БА1{ РФ и апробации результатов на конференциях и

научнь]х |1]колах.

8се экспериментальнь|е результать1 получень1 с использованием

стандартнь]х методов а11ализа' таких как: сканиру}ощая электронная

микроскопия' энергодисперсионньтй анализ' рентгеноструктурньтй анализ,

рентгенофазовьтй анализ' спектроско[1ия комбинационного рассеяния,

потенциометрия, импедансометрия' гапьваностатическое циклирование и

циклическая вольтамперометрия.

Бое измерения перечисленнь1ми вь]1пе методами вь1полнень] по

стандартнь1м методикам. Результатьт, полученнь]е с помощь}о разработанньтх

автором методик' контролировалиоь дополнительнь1ми методами исследования'

Бсе приведеннь1е в работе результать] по фазовому составу пленок

оксидов ванад|1я и композита кремния получень1 интерпретациеи

экспериментальнь1х результатов на основе ме)кдународньтх баз даннь:х.

. вь1работань1

технологического регламента изготовления экспериментальнь1х образцов

поло)кительнь1х и отрицательнь]х тонкопленочнь1х электродов

[остоверность полученнь[х ре3ультатов

.(остоверность полученнь]х результатов основь1вается на применении

современнь1х научно-обоснованнь]х



}{аунная новизна полученнь[х результатов

в диссертационной работе вь]полнено комплексное исоледование

влияния параметров магнетронного нанесения активнь1х слоев тонкопленочнь]х

литий-ионньтх аккумуляторов на их морфологи}о, отруктуру, фазовьтй состав'

зарядно-разряднь1е характеристики и стабильность.

1. Бпервьте методом магнетронного нанесения получень]

экспериментальнь1е образцьт поло)кительнь1х элекщодов на основе

наноструктурированнь]х пленок оксидов ванадия толщиной до 4,9 мкм

име1ощих столбнатуто структуру, обладатощих разрядной емкостьто более

350мА'ч|г и вь1держива}ощих более 1000 циклов заряд-разряд на полну]о

глубину в электролите !Р-71.

2. Бпервьте методом

экспериментальнь|е образцьт

нанокомпозита состава $|-о-А1 толщиной до 3

структуру, обладатощих разрядной емкооть}о

вьтдер)киватощих более 1000 циклов заряд-разряд на полнуто глубину в

электролите [Р-7 1 .

3. Бпервьте установлень1 фазьт оксида в^надия в наибольтпей и в

наименьтпей степени подверженнь1е процессам деградации при циклинеской

интерк€ш1яции-деинтеркаляции лития. |1оказано' что в процессе циклирования

практически полность10 разру1пается хоро1]]о окристаллизованньтй !2Ф5, ято

говорит о преимущественном внедрении лития в эту фазу. }становлено, нто

фаза !3Ф7 так)ке претерпевает значительнь1е изменения. дещадация фаз !6Ф13

и \02 существенно мень1пе' поскольку они не столь интенсивно внедрятот

литий. Фаза !2Ф3 ' имегощая плотну}о структуру типа корунда изменений не

претерпевает и является <<балластом>.

4. Бпервьте на основании результатов иоследования динамики фазьт !3Ф7

магнетронного

отрицательнь1х

нанесения получень1

электродов на основе

мкм име}ощих пористу1о

более 1500 мА'ч/г и

методами рентгеновской дифрактометрии уотановлено' что лики (842,877' 9з2



см-1) в спектрах комбинационного рассеяния пленок оксидов ванадия

принадлежат фазе 9.;Ф7 .

5. Бпервьте экспериментштьно доказано, что в пленках !2Ф, процесс

интеркаляции лития не инициализируется в виду низкой электронной

проводимости. [ля инициирования процесса необходимо наличие проводящих

фаз оксида ванадия.

6. Бпервьте предло)кен способ управления улельной емкостьто пленок

состава 5|-о-А1.

7. Бпервьте предло}(ен способ разщузки механических напряжений,

возника}ощих при интеркал яц'1и лития в пленках 51-о-А1 и предотвращени'т

процессов кристаллизации кремния' что позволило существенно повь]сить

стабильность пленок.

|!рактинеская значимость результатов исследования

|1олуненньте в диссертационной работе научно-технические результать1,

такие как:

1. лабораторньтй технологический регламент изготовления

экопериментапьньтх образцов положительнь1х электродов на основе оксидов

ванадия;

2. лабораторньтй технологическии регламент изготовления

экспериментальньтх образцов отрицательнь1х электродов состава $1-Ф-А1;

3. экспериментальнь]е образцьт тонкопленочнь{х положительнь1х

электродов емкостьто 350мА'ч/г и циклируемостьто до 1000 циклов заряд-

разряд на полну]о глубину;

4. экспериментальнь1е образцьт тонкопленочнь]х отрицательнь1х

электродов емкость}о 1500мА'ч|г и циклируемость}о до 1 000 циклов заряд-

разряд на полну}о глубину;

5. методика и результать] комплексного а11ализа морфологии поверхности

составаи сколов пленок' их элементного состава' фазового



электрофизических характеристик методами: сэм, эдА' РсА, РФА, скР,

потенциометрии и имле дансометрии

име}от практическу}о ценность для производителей аккумуляторной

продукции' в частности для производителей тонкопленочньтх литий-ионньтх

аккумуляторов.

1.к' разработаннь1е технологии совместимьт с €Бй€-технологиями и моц

бьтть интещированьт в процесс производства сБис, они представля1от оообуто

практичеокуто ценность для индустрии микро- и наноэлектроники.

(енность научнь|х работ соискателя

|-{енность научнь]х работ соискателя определяется тем' что они

закладь|ва}от ооновь1 базовой

аккумуляторов в интегральном

технологических парамещов, в

технологии производства литий-ионньтх

исполнении. Работьт определя}от диапазон

котором гарантированно получатотся пленки

требуемого фазового состава и морфологии. 3то принципиально важно для

такой системь1 как нанокомпозит оксидов ва11адия в виду больтлого количества

устойнивьтх фаз. Разработанная методика комплексного анализа морфологии,

элементного состава и фазового состава пленок окоидов ва|1адия и пленок $|_Ф-

А1 позволяет осуществлять вьтборонньтй контроль продукции при производстве

тонкопленочнь1х лиА или катодного материала.

€пециальность' которой соответствует диссертация

|{редставленная Федоровь1м иваном €ергеевинем диосертация посвящена

разработке основ базовой, €Б14€-совместимой технологии изготовления

тонкопленочнь{х поло}(ительнь1х электродов литий-ионнь1х аккумуляторв на

основе оксидов ванадия и нанокомпозита кремния методом магнетронного

распь1ления в аргоно-кислородной омеси при контролируемом парциш1ьном

давлении газов.

!иссертационная работа Федорова А.(. является законченнь1м научнь]м

исследованием, содержащим постановку и решение актуальной задачи.



1ематика и содержание работьт ооответствутот специально сти 05.27.0| -
твердотельная электроника, радиоэлектроннь1е компоненть]' микро-

наноэлектроника, приборь1 на квантовь]х эффектах (технинеские науки).

.{иссертация вь1полнена в'!{рославском гооударственном университете

имени |{.[ . .{емидова на кафедре микроэлектро ники и общей физики.

|{олнота изло)кения материалов диссертации в опубликованнь|х

работах

Фпубликованньте работьт полность}о отра)катот содержание и основнь1е

результать1 диссертационной работьт. Фсновньте поло)кения диссертации

представленьт в 7 опубликованнь1х работах, в том числе в 2 статьях в изданиях,

рекомендованньтх БА1{. Ёиже приведен список основнь1х публикаций по теме

исследования.

€татьи в ведущих }курналах' вклк)ченнь|х в перенень БА(:

1. 1онкопленочньтй отрицательньтй электрод на основе компо3ита

кремния для литий-ионнь1х аккумуляторов / А.А. Айрапетов, €.Б. Басильев,

1.!. 1{улова, й.Б. ,т1ебедев, А'Б. йетлицкая, А'А. \4ироненко, Ё.Ф. Ёикольская,

Б.Б. Фдиноков' [.-[. |{авлов, .{.3. |{ухов, А.€. Рультй, А.\4. €кундин, Б.А.

€олоцб, ||4.€' Федоров, А.Б. 9урилов // йикроэлектроника. - 2016. - т. 45' м 3.

- с.з05-з|2.

2. 1онкопленочньтй поло:кительньтй электрод на основе оксидов ванадия

для л14тий-ионнь1х аккумуляторов / €'Б. Басильев, Б.Ё. [еращенко, 1'!1'

(улова, й.Р. -|!ебедев, ,|1.А. 1м1азалецкий, А.Б. йетлицкая, А.А. \4ироненко, €.Б.

йосковский, Ё.Ф. Ёикольская, .{.3. |[ухов, А.(. Рультй, А.\4. (кундин, Б.А.

€ологуб, 14.€. Федоров, А.Б' 9урилов // йикроэлектроника. ' 20|6. - т. 45, ]\ъ5,

с.1-11.

,(ругие публикации:



3. 1онкопленочнь{е композитьт оксидов ванадия как материал для катодов

литий-ионньтх аккумуляторов / €.Б. Басильев, Б.Ё. [еращенко, [.,][. (улова,

й.Б. .]1ебедев, )1.А. \4азалецкий, А.А. йироненко, А.Б. йетлицкая, !.3. [{ухов,

А.€. Рультй, А.й. €кундин, А.(. Федоров, А.Б. ({урилов || |А|1-нано-20|5:

матер. нац. молодежн. научн. 1школь]. - йосква, 2015. - с. 68-69.

4. 1{омпозить1 оксидов ва\1адия как материал для катодов тонкопленочнь{х

литий-ионньтх аккумуляторов / й.€.Федоров, ,[.А.йазалецкий, й.Б',}1ебедев //

Ёаука будущего - наука молодь1х: матер. форума. - €евастополь, 2015' _т.2. -

с.269-270.

5. 1{омпозитнь]е тонкие пленки оксидов ванадия как материал катодов

ли^ | 14.€.Федоров, ,|1.А.\4азалецкий, €.Б.Басильев и др. || }4нновации в

материаловедении: матер Бторой Бсеросоийск. \4олодежн' конфер.' \4осква'

2015. _ с.90-92.

6. 1{омпозитнь;е тонкопленочнь]е кремниевь1е анодь1 литий-ионньтх

аккумуляторов / !!4.€'Федоров' €.Б.Басильев, 1.11.1{улова и др. ||

Фбразовательньтй, наунньтй и инновационньтй процессь1 в нанотехнологиях:

матер. ! йеясдународн. научн.-практин. конфер. - (урск, 20|4' - с. 10-14.

7. 11-т1п-Р1|т Б1ес1го0ез [ог !1т1т1цтт-1оп Ба11ег|ев / А'в. €}лшт]1оу, 1.$.

Ре0огот, ).{ш. 6ц:1оу, е! а\.||1ор|са1 Ргоб1е:тв о[Бпег9у €опуегв|оп 1п !11ь|штп

Б1ес1гос1-тетп]са1 5уз1еттв: а6з1г. {1! 1п1егп. €оп|. _ 5ц:6а1'' 20|6' -Р.70.

{иосертация <Разработка основ технологии формирования электродов

тонкопленочного литий-ионного аккумулятора методом магнетронного

распь1ления)) Федорова }}4вана €ергеевича рекомендуется к защите в совете !
002.204.01, созданного на базе Федерального государственного бтоджетного

учреждения науки Физико-технологического института Российской академии

наук на соискание уненой отепени кандидата техничеоких наук по

специштьности 05.27.0\ - твердотельная электроника, радиоэлекщоннь1е

компоненть1' микро- и наноэлектроника, приборьт на квантовь1х эффектах

(технинеские науки).
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