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В рамках теории функционала плотности изучены энергия сорбции и диффузия атомов лития по ре-

конструированной (4×2) поверхности (100) кремния при их переходе в подповерхностные слои, а также

внутри кристаллического кремния при различной концентрации лития. Показано, что одиночные атомы

лития легко мигрируют по поверхности (100), постепенно заполняя поверхностные состояния (Т3 и L),

расположенные в каналах между димерами кремния. Диффузия лития в подповерхностные слои крем-

ния затруднена в связи с высокими потенциальными барьерами перехода (1.22 эВ). Также исследованы

зависимости энергии связи, потенциальных барьеров и коэффициента диффузии атомов лития внутри

кремния от расстояний до ближайших атомов лития. Показано, что увеличение его концентрации до

состава Li0.5Si существенно снижает энергию перехода (с 0.90 до 0.36 эВ) и вызывает значительное (на

1–3 порядка) увеличение скорости диффузии лития.
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1. Введение. Использование анодных материа-

лов на основе кремния для литий-ионных аккумуля-

торов представляется гораздо более перспективным

по сравнению с материалами на основе графита, де-

факто стандартно используемыми в таких батаре-

ях [1, 2]. Максимальная концентрация сорбирован-

ного лития в кремнии достигается в сплаве Li22Si5,

который по сравнению с другими известными анод-

ными материалами имеет самую высокую теорети-

ческую удельную емкость (4200мА·ч·г−1) [3]. При

этом теоретическая емкость графита при интерка-

лировании лития между его слоями составляет всего

370 мА·ч·г−1. К сожалению, процесс внедрения ато-

мов лития в кремний сопровождается изменением

удельного объема до 300%, а также фазовыми пере-

ходами с образованием промежуточных фаз LixSiy.

Большое изменение удельного объема приводит к ме-

ханическим напряжениям и, как следствие, к пол-

ному разрушению материала [4]. Выходом здесь мо-

жет являться использование кремниевых нанострук-

тур (наночастиц, нанотрубок и наноусов), обладаю-

щих большой удельной поверхностью и малым объе-

мом, недостаточным для разрушения наночастицы в

процессе ее рециклирования при сорбции/десорбции

1)e-mail: alex_xx@rambler.ru

лития. В работе [1] авторами были рассмотрены раз-

личные типы пленок и наночастиц кремния как по-

тенциальных материалов для анода. Было показано,

что данные материалы обладают ограниченной ем-

костью и способностью сохранять емкостные харак-

теристики после нескольких циклов заряда–разряда.

Причиной этого могут служить процессы, протекаю-

щие на поверхности кремния. Последнее имеет важ-

ное значение при переходе от изучения свойств объ-

емного кристалла к изучению свойств тонких пленок

[5, 6].

Для описания процесса литирования для таких

наносистем ввиду сложности их получения и изме-

рения крайне важно изучить основные стадии про-

цесса литирования (адсорбирование атомов лития на

поверхности, проникновение их в подповерхностные

слои и их диффузию внутри кристаллической решет-

ки при различной концентрации лития) [1].

Необходимо отметить, что диффузия лития в

объеме кремния при небольших его концентрациях в

отличие от диффузии на поверхности достаточно хо-

рошо изучена [7]. Однако при переходе от объемных

кристаллов кремния к малым наночастицам и плен-

кам особое значение приобретают процессы диффу-

зии лития на поверхности и их переход в приповерх-

ностные слои.
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Путем сравнения среднего времени пребывания

адсорбированного лития на поверхностях (100) и

(111) в [8] было показано, что диффузия лития в

объем кремния происходит преимущественно через

поверхность (100), а не через (111). Возможной при-

чиной здесь может быть тот факт, что поверхность

(111) имеет более плотную упаковку, чем (100). На

основании этого в нашей работе рассчитывались пла-

стины с поверхностью (100). Известно, что на сорб-

цию и диффузию лития, протекающие на поверх-

ности кремния, значительное влияние может ока-

зывать реконструкция поверхности. При комнатной

температуре на поверхности Si (100) образуются ди-

меры, вызывающие реконструкцию (2×1). Общепри-

знанной является модель антисимметричных диме-

ров, которые энергетически выгоднее, чем симмет-

ричные димеры. Этот факт был подтвержден тео-

ретически [10] и экспериментально [11]. Стоит отме-

тить, что согласно расчетам предсказанной антисим-

метричной модели димеров реконструкция Si (100) –

(2×1) не может быть основным состоянием при ком-

натной температуре. В качестве основного состояния

могут выступать поверхностные фазы (2 × 2) или

(4× 2). Переход (2× 1)-реконструкции в (4× 2) был

обнаружен экспериментально при понижении темпе-

ратуры до 200 K [11, 12]. Необходимо отметить, что

диффузия лития в кремнии при конечных концен-

трациях лития практически не изучена. В [13] были

получены значения коэффициента диффузии лития

в кремнии, но эффективные значения концентрации,

соответствующие измеренному значению коэффици-

ента диффузии, определены не были. Это можно

объяснить сложностью измерения нестационарного

процесса диффузии в условиях постоянной концен-

трации лития, а также богатством фазовой диаграм-

мы составов LixSi, что может вызывать перестройку

кристаллической структуры даже в условиях элек-

трохимического насыщения кремния литием [14].

Цель данной работы – изучение механизмов сорб-

ции и диффузии атомов лития на поверхности крем-

ния (100) с реконструкцией (4 × 2), перехода их в

приповерхностные слои кремния, а также определе-

ние зависимости скорости диффузии лития внутри

объемного кремния от концентрации лития.

2. Объекты исследования и методика рас-

четов. Все исследования в работе осуществлялись

с помощью квантово-химического моделирования в

лицензионном программном пакете VASP 5.3 (Vienna

Ab-initio Simulation Package) [15–17] в рамках ме-

тода функционала плотности (DFT) с использо-

ванием базиса плоских волн и PAW-формализма

[18]. Энергия обрезания плоских волн Ecutoff в рас-

четах была равна 245.3 эВ. Вычисления проводи-

лись в рамках обобщенного градиентного приближе-

ния (GGA) – обменно-корреляционного функциона-

ла PBE (Perdew–Burke–Ernzerhof) [19] c коррекцией

Grimme, учитывающей ванн-дер-ваальсово взаимо-

действие [20]. Для нахождения переходного состоя-

ния и потенциальных барьеров при переходе атома

лития по поверхности и в приповерхностных слоях

Si (100) был применен метод упругой ленты (nudged

elastic band; NEB) [21]. При моделировании всех ис-

следуемых структур оптимизация геометрии прово-

дилась до значения максимальных сил, действую-

щих на атомы (0.01 эВ/Å).

Для изучения сорбции и диффузии атома лития

по поверхности и в приповерхностных слоях крем-

ния была смоделирована пластина (slab) с поверх-

ностью (100). Пластина представляла собой суперя-

чейку 4 × 4 × 3 с размерами a = 15.372 Å и b = c =

= 21.543 Å с возможностью реконструкции (4 × 2)

обеих поверхностей. Для исключения влияния на

данные поверхности атомов соседних пластин зада-

вался вакуумный промежуток 27 Å вдоль нормали

к поверхности пластины. Ввиду достаточно больших

размеров суперячейки для интегрирования по пер-

вой зоне Брюллюэна (1BZ) она автоматически разби-

валась на равномерную сетку 2×2×1, выбранную по

схеме Монхорста–Пака [22]. Минимальная толщина

пластинки подбиралась исходя из вычисленного зна-

чения поверхностной энергии. Для пластины крем-

ния толщиной 15.372 Å, состоящей из трех элемен-

тарных кубических ячеек, значение поверхностной

энергии равнялось 151.6 мэВ/Å2, что хорошо согла-

суется с рассчитанными другими авторами значени-

ями 155.9 [23] и 149.2 мэВ/Å2 [24].

3. Исследование энергии адсорбирования и

диффузии поверхностных атомов лития. Для

определения наиболее выгодных позиций одиночного

атома лития на поверхности и в приповерхностных

слоях Si (100) были рассчитаны структуры с различ-

ным его расположением (рис. 1). Обозначения всех

таких расположений приведены в [25, 26].

Расчет энергии связи атома лития с поверхно-

стью Si (100) (табл. 1) реализовывался по формуле

E = ESiLi − ESi − ELi, где ESiLi – полная энергия

системы Si (100) c адсорбированным атомом лития,

ESi – полная энергия суперячейки кремния с рекон-

струированными поверхностями (100), ELi – энергия

одного атома лития в его кристаллической решетке.

Согласно табл. 1 наиболее энергетически выгод-

ными положениями одиночного атома лития явля-

ются Т3 и L, в которых он находится в канале между

димерами кремния (рис. 1). Чуть менее стабильными
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Рис. 1. Различные положения атома лития на поверх-

ности и в приповерхностных слоях Si (100) (темным

цветом обозначены атомы кремния, светлым – атомы

лития). а) – Вид сверху. b) – Вид сбоку

Таблица 1

Энергии связи атома лития с поверхностью Si (100) в
зависимости от его в поверхностных или

приповерхностных положений

Поверх. Ebond, эВ Приповерх. Ebond, эВ

T3 −1.240 UPs∗∗) −1.037

L −1.177 UH −0.810

T4∗ −1.160 UB2 −0.809

Ps −1.045 UH2 −0.761

B2∗∗ −1.045 UD −0.110

Pa∗∗) −1.045

HB −0.518

TD −0.517

∗Атом лития при оптимизации переходит в положение T3.
∗∗Атом лития переходит в положение Ps.

являются поверхностные состояния Ps и B2 (разни-

ца по энергии между ними и положениями в канале

∼0.1 эВ).

Стоит отметить, что при продвижении лития в

объем (положения UD, UH, UH2, UB2) или выходе из

канала на поверхность (положения HB, TD) энергия

связи атома лития с кремнием уменьшается. Таким

образом, можно сделать вывод о предпочтительном

первоначальном расположении атомов лития в кана-

ле между димерами кремния.

Для подтверждения данного предположения на-

ми были смоделированы переходы атома лития по

поверхности и в приповерхностных слоях Si (100).

Полученные в ходе расчетов значения потенциаль-

ных барьеров для различных путей миграции оди-

ночного атома лития представлены в табл. 2.

Таблица 2

Величина потенциального барьера для прямого (Udir)
и обратного (Uinv) переходов атома лития по

поверхности и в приповерхностных слоях Si (100)

Тип миграции Направление Udir,
эВ

Uinv,
эВ

По поверхности T3–L 0.43 0.37

L–Ps 0.44 0.31

C поверхности в при-

поверхностные слои

T3–UH 1.22 0.79

Ps–UH 2.46 2.23

В приповерхностных

слоях

UH–UB2 0.78 0.85

UH–UD 0.84 0.13

Как видно из табл. 2, миграция лития по поверх-

ности осуществляется довольно легко (переход T3–L

либо L–Ps). Однако продвижение атома лития с по-

верхности в приповерхностные слои затруднено (T3–

UH и Ps—UH), что обусловлено высокими потенци-

альными барьерами перехода. Следовательно, ато-

му лития не только выгоднее оставаться в исходном

поверхностном сорбционном состоянии, но и его ми-

грация в объем дополнительно замедляется высоким

значением барьера перескока.

Стоит обратить внимание и на уменьшение потен-

циальных барьеров миграции одиночного атома ли-

тия в глубже расположенных приповерхностных сло-

ях (переходы UH–UB2 и UH–UD). При этом величи-

на барьера уже сопоставима с рассчитанным (0.85 эВ

для кубической ячейки кремния, состоящей из 64-х

атомов) и экспериментальным 0.8 eV [27] значениями

барьера миграции лития в объеме кремния.

4. Исследование зависимости скорости

диффузии лития внутри кремния от концен-

трации лития. На данном этапе была смодели-

рована суперячейка кремния из 216 атомов в виде

куба, состоящего из 3 × 3 × 3 элементарных кубов.

Для интегрирования по 1BZ k-точки строились на

сетке 3× 3× 3. Известно [28], что в кристаллической

структуре кремния атомы лития располагаются в

центрах тетраэдров из атомов кремния (тетраэд-

рических порах) (Td). При этом число таких пор

равно числу атомов кремния. Для нахождения

потенциальных барьеров и энергий связи атомов

лития в суперячейку помещалось от одного до че-

тырех атомов лития. Их расположение выбиралось

таким образом, чтобы расстояние между ними было

минимальным. Далее проводилась оптимизация

этой начальной геометрии системы. После этого

один из атомов лития перемещался в финальное
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положение – центр соседнего с ним тетраэдра. Затем

координаты атомов опять оптимизировались. В

случае с тремя и четырьмя атомами Li изменялось

положение атома лития, равноудаленного от других

таких же атомов. Далее с помощью метода NEB

были рассчитаны высоты потенциального барьера

(переходное состояние) для прыжка атома лития из

начального в финальное положение. В величине ба-

рьеров учитывались энергии нулевых колебаний E0,

рассчитываемых с помощью нахождения фононных

частот. Данные частоты вычислялись с помощью

метода замороженных фононов. При этом для

вычисления силовой матрицы атомы отклонялись

от положения равновесия на ±0.02 Å вдоль всех

направлений.

Полученные высоты барьеров составили 0.903,

0.735, 0.477, 0.362 эВ в зависимости от количества

(N = 1, 2, 3) других атомов лития в центрах сосед-

них тетраэдров. Данные величины были использо-

ваны при нахождении интерполяционной полиноми-

альной зависимости высоты потенциального барьера

Vbarrier от количества P соседних с ним таких же ато-

мов: Vbarrier = Eb0 − 0.07P 3 + 0.277P 2 − 0.375P , где

Eb0 = 0.903 эВ – рассчитанное значение Vbarrier для

перескока атома лития из тетраэдрической поры в

соседнюю без окружающих атомов лития.

Кроме того, были проведены расчеты структур

состава LixSi, где x изменялся вплоть до x = 0.5.

Обнаружено, что при составе Li0.5Si при смещении

любого атома лития система скачком переходит в но-

вое аморфоподобное состояние. Такое поведение под-

тверждается экспериментально, хотя значение кон-

центрации перехода в аморфное состояние неодно-

значно [14].

Для вычисления зависимости скорости диффу-

зии лития в кремнии от его концентрации была ис-

пользована оригинальная методика. Она основана на

вычислении временной эволюции функции распре-

деления атомов лития P (Ri, tn), задаваемой как ве-

роятность заполнения атомом Li в момент времени

tn минимума (центра тетраэдра) с координатами Ri.

Данная эволюция описывается дискретным (заменя-

ющим непрерывное уравнение диффузии) произво-

дящим уравнением (master equation):

dP (Ri, tn)

dt
=
∑

Ri

W (Ri, Rj)P (Rj , tn)[1−P (Ri, tn)]−

−W (Rj , Ri)P (Ri, tn)[1− P (Rj , tn)]. (1)

Здесь W (Rj , Ri) – частота перескока атома

примеси из минимума Ri в минимум Rj . Дан-

ные величины для прыжка атома через барьер

Vbarrier(Ri, Rj) при температуре T рассчитыва-

лись с помощью уравнения аррениусовского типа:

W (Ri, Rj) = W0 exp[−Vbarrier(Ri, Rj)/kT ]. Для устой-

чивости поведения эволюции P (Ri, tn) временной

шаг τ выбирался так, что его произведение на мак-

симальную величину W (Ri, Rj)max равнялось 0.01.

Предэкспоненциальный множитель (эффективная

частота колебаний) W0 вычислялся с помощью

известной формулы Веньярда [29]:

W0 =
kT

~

∏3N−3
i=1 [1− exp(−hνi/kT )]∏3N−4
i=1 [1− exp(−hν

′

i/kT )]
, (2)

где ν
′

i – частоты колебаний N атомов системы при

нахождении перемещаемого атома в седловой точке,

а νi – в точке минимума. После проведения 100 ите-

раций временной эволюции P (Ri, tn) рассчитывал-

ся коэффициент диффузии D. Для этого численно

решалось уравнение Фика: J = −D∂C/∂x, где по-

ток J – результирующее число атомов лития, про-

шедших в единицу времени через единичную пло-

щадь плоскости, перпендикулярной оси, вдоль кото-

рой направлен градиент C концентрации атомов ли-

тия в этой плоскости. Рассчитанные с помощью опи-

санной методики при различных температурах зави-

симости коэффициентов диффузии D от начальной

концентрации лития представлены на рис. 2. Вид-

Рис. 2. Зависимости коэффициента диффузии D от

концентрации лития в структуре LixSi. Линии с марке-

рами представляют рассчитанные значения D при тем-

пературах 300 (1), 400 (2) и 500 К (3). Линии без мар-

керов условно показывают значения D, полученные из

экспериментов [13] при 300 (4), 400 (5) и 500 К (6)

но, что рассчитанные при различных температурах

и концентрации лития, соответствующей соединению
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Li0.45Si, коэффициенты диффузии неплохо согласу-

ются с экспериментальными данными. К сожалению,

в экспериментах невозможно определить эффектив-

ные концентрации лития, соответствующие измерен-

ным значениям D. Резкое увеличение (на 1–3 по-

рядка) коэффициента диффузии лития при увели-

чении его концентрации до состава Li0.45Si можно

объяснить резким уменьшением потенциального ба-

рьера для прыжка атома лития в соседний тетраэдр

при наличии соседних атомов лития. Это уменьше-

ние можно связать с электростатическим отталки-

ванием близко расположенных атомов лития, имею-

щих частичный положительный заряд из-за разницы

электроотрицательностей лития и кремния.

5. Заключение. В настоящей работе исследо-

вана первоначальная стадия адсорбирования ато-

мов лития на реконструированной поверхности (100)

кремния. Показано, что атомы лития предпочтитель-

но сорбируются на поверхностных состояниях (Т3,

L), расположенных между димерами кремния, лег-

ко мигрируя между ними и постепенно их запол-

няя. При этом миграция атомов лития с поверхно-

сти в объем кремния затруднена в связи с высоки-

ми потенциальными барьерами перехода, уменьше-

ние которых предположительно будет происходить

при большей степени заполнения поверхности. Так-

же исследована зависимость коэффициента диффу-

зии лития от его концентрации внутри объемного

кремния. Установлено снижение потенциальных ба-

рьеров для прыжков атома лития при увеличении

концентрации лития и, соответственно, значительное

увеличение (на 1–3 порядка при T ≤ 500K) коэф-

фициента диффузии лития при увеличении его кон-

центрации до состава Li0.5Si. Подтверждены экспе-

риментальные данные, согласно которым при даль-

нейшем увеличении концентрации лития структура

переходит в аморфное состояние.
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