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В настоящее время перспективным анодным материалом нового поколения считается кремний, поскольку 

он имеет самую высокую теоретическую удельную емкость (4200 мАч/г). Однако одной из проблем, препят-
ствующих широкому использованию данного материала, является медленная диффузия лития с поверхности 
кремния в объем, которая может быть решена с помощью модификации поверхности кремния. Проведено 
моделирование поверхностных процессов сорбции и диффузии лития в допированной поверхности Si (100)  
с помощью метода функционала плотности. В ходе исследования допирования Si (100) одиночными атомами 
B, Ga, Ge выявлено, что для всех выбранных нами допантов наиболее выгодны положения замещения кремния, 
а не адсорбции. Энергия связи допанта с пластиной кремния ослабевает в ряду от германия к галлию. Найдено, 
что атом бора замещает атом третьего слоя кремния, а германий и галлий занимают положение в первом 
слое. Тенденция первоначальной сорбции атомов лития в канале между димерами по сравнению с чистым ма-
териалом сохраняется и при допировании одиночными атомами B, Ga, Ge. Наблюдается значительное сни-
жение (в случае бора) и увеличение (для галия и германия) энергетических барьеров перехода атома лития по 
поверхности кремниевой пластины. Величины энергетических барьеров перехода L–U с поверхности в припо-
верхностные слои при допировании возрастают на 0,05 эВ, что свидетельствует о замедлении данной ста-
дии. В результате работы было обнаружено, что допирование бором, галлием и германием (концентрация 
составляет 0,3 атомных %) поверхности Si (100) не оказывает значительного влияния на сорбционные и диф-
фузионные параметры. 
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Currently, silicon is the most promising anode material for a new generation of lithium-ion batteries due to its very 

high theoretical specific capacity (4200 mAh/g). However, one of the problems hindering the wider use of this material 
is the slow diffusion of lithium from silicon surface into volume that can be solved by modifying silicon surface. The 
simulation of surface processes of sorption and diffusion of lithium in doped Si (100) was carried out by using the den-
sity functional method. In the study Si (100) doped with single atoms B, Ga, Ge, found that the silicon replacement 
compared to adsorption are more profitable for all dopants. The binding energy of dopant to silicon decreases from 
germanium to gallium. It was found that boron atom substitutes for the third layer of silicon, germanium and gallium 
occupy positions in the first layer. In comparison with the pure material the trend of initial lithium sorption in the channel 
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between silicon dimmers retain for Si (100) doped with single atoms of B, Ga, Ge. Energy barriers of lithium transition 
on silicon surface substantially reduce (in the case of boron) and increase (in the case of gallium and germanium).  
The energy barrier of transition from surface to surface layers L-U during the doping increases by 0.05 eV, this shows 
a moderation of the stage. According to the study, Si (100) doping with boron, gallium and germanium (concentration 
of 0.3 atomic %) has not significant influence on sorption and diffusion parameters. 

 
Keywords: diffusion, lithium, silicon, doping, DFT. 
    
Введение. Кинетика диффузии Li – вопрос перво-

степенной важности для механического разрушения 
кремниевых электродов, обладающих самой высокой 
теоретической удельной емкостью 4200 мАч/г, пото-
му что это существенно влияет на устойчивость мате-
риала к механическим напряжениям во время литии-
рования, и коэффициент диффузии Li является клю-
чевым параметром, определяющим, насколько быстро 
в батарее протекает цикл «заряд–разряд» [1]. Соглас-
но работе [2] лимитирующей стадией процесса явля-
ется диффузия лития с поверхности кремния в припо-
верхностные слои, следовательно, нужно ускорить 
данную стадию.  

Одним из основных методов модификации элек-
трохимических свойств электродных материалов яв-
ляется допирование. Поскольку атомы легирующей 
примеси предпочтительно остаются на поверхности 
наноматериалов в связи с так называемым эффектом 
самоочищения [3], основной упор делается на повы-
шение поверхностной интеркаляции лития при помо-
щи легирования.  

Для полупроводников IV группы в качестве до-
пантов используют элементы III и V групп, для полу-
чения полупроводников p-типа и n-типа соответст-
венно. Как уже упоминалось в [4], диффузия лития  
в объем типична для кремния р-типа, а для кремния  
n-типа она становится существенна только при высо-
кой температуре.  

Прежде всего, стоит упомянуть о том, что поверх-
ность кремния (100) обладает реконструкцией, при 
которой соседние атомы кремния на поверхности  
за счет наличия свободных связей образуют структу-
ры, называемые димерами. Димеры располагаются на 
поверхности кремния друг за другом линейно с обра-
зованием канавок между линиями димеров. Имеются 
экспериментальные и теоретические работы, посвя-
щенные исследованию структуры Si (100), допиро-
ванной бором, фосфором, алюминием и галием (кон-
центрация адатомов 0,5–1 монослоя), согласно кото-
рым атомы занимают подповерхностные слои (B, Al), 
поверхностные слои (димеры) (Ga, Al, P) [5–8]. При 
этом, за исключением случая легирования алюмини-
ем, когда он располагается в подповерхностных сло-
ях, сохраняется реконструкция поверхности (2×1) [2], 
но с разной высотой и длиной димеров. Энергия  
допирования атомами бора и фосфора положительна  
в отличие от алюминия. Следовательно, термодина-
мически более выгодно легирование B и P. Стабиль-
ность структур уменьшается в ряду B > P > недопиро-
ванная структура > объемный кристалл > Al > нано-
усы [2]. 

В работе [9] авторами была изучена энергия сегре-
гации атомов бора и фосфора в зависимости от глу-
бины расположения допанта в Si (100). Как оказалось, 

оба допанта характеризуются сильной движущей тер-
модинамической силой сегрегации (0,4–1,2 эВ), что 
соответствует ранним экспериментальным [10; 11]  
и теоретическим данным [8]. Таким образом, ожида-
ется высокая концентрация легирующей примеси 
атомов вблизи поверхности, несмотря на низкую  
общую плотность легирования 1015 см–3 в образцах [9].  

Согласно экспериментальным данным легирова-
ние кремния бором приводит к незначительным 
улучшениям в производительности кремниевого элек-
трода с точки зрения циклоустойчивости, процессов 
заряда-разряда [12].  

Влияние допирования Si (100), пассивированного 
водородом, на диффузию лития было изучено теоре-
тически в работах [2; 9]. В случае допирования бором 
энергетический барьер перехода атома лития с по-
верхности в подповерхностный слой слегка увеличи-
вается и составляет 0,96 эВ. В этом случае атому ли-
тия более выгодно располагаться на поверхности, чем 
в приповерхностном положении, и разница между 
двумя положениями составляет 0,61 эВ [2]. Это дела-
ет поверхностную интеркаляцию Li менее предпочти-
тельной. В то время как легирование P и Al (димеры) 
вносит небольшие улучшения: энергетический барьер 
снижается до 0,83 эВ и разница между двумя состоя-
ниями уменьшается до 0,38–0,39 эВ. При этом  
по сравнению с нелегированной структурой снижение 
энергии активации составляет всего 0,05 эВ. Большее 
снижение энергетического барьера (до 0,48 эВ) на-
блюдается в случае допирования алюминием, когда 
атомы занимают подповерхностные слои. 

В работе [9] авторами было отмечено, что литию 
энергетически выгодно располагаться на поверхности 
и подповерхностных слоях Si (100), допированного 
бором. В то время как для структуры, допированной 
фосфором, выгодны только поверхностные положе-
ния лития. Эта тенденция сохраняется для обеих 
структур с пассивацией поверхности водородом и без 
нее. Недопированная, пассивированная водородом 
поверхность (100) имеет энергию внедрения лития, 
близкую к структуре, допированной фосфором, в то 
время как недопированная, непассивированная поверх-
ность (100) ведет себя аналогично легированной бо-
ром. Такое различие в поведении объясняется наличием 
поверхностных энергетических состояний в Si (100), 
допированном фосфором. 

В качестве еще одного многообещающего допанта 
может выступать германий. Это связано с тем, что 
при сравнимых температурах коэффициент диффузии 
и растворимость лития в германии выше, чем в крем-
нии [13]. 

В работе [14] авторами было исследовано влияние 
содержания германия на диффузию лития в образцах 
монокристаллов твердых растворов Si1−xGex p-типа  
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(0 < x < 35 атомных %). При понижении температуры 
с ростом содержания германия коэффициент диффу-
зии и предельная растворимость лития резко умень-
шаются. Причем с ростом температуры скорость из-
менения коэффициента диффузии лития в зависимо-
сти от состава твердого раствора уменьшается, что 
обусловлено влиянием упругих напряжений решетки, 
создаваемых изовалентными атомами германия. 

Таким образом, планомерная модификация крем-
ния может привести к созданию материалов, эффек-
тивных для использования в аноде литий-йонных  
батарей. 

Целью работы являлась оценка влияния допирова-
ния поверхности Si (100) одиночными атомами B, Ga, 
Ge на параметры сорбции и диффузии лития. 

Методика расчетов. Исследования осуществлялись 
с помощью квантово-химического моделирования  
в лицензионном программном пакете VASP [15–17] в 
рамках метода функционала плотности (DFT) [18; 19], 
с использованием базиса плоских волн и PAW-
формализма [20; 21]. Вычисления проводились в рам-
ках обобщенного градиентного приближения (GGA) – 
обменно-корреляционого функционала PBE [22]. Для 
нахождения переходного состояния и энергетических 
барьеров при переходе атома лития по поверхности  
и в приповерхностных слоях Si (100) был применен 
метод упругой ленты (nudged elastic band) [23]. 

На начальном этапе работы была смоделирована 
элементарная кубическая ячейка кремния. При опти-
мизации ее геометрии для интегрирования по первой 
зоне Брюллюэна (1BZ) эта зона автоматически разби-
валась на сетку 12 × 12 × 12, выбранную по схеме 
Монхорста–Пака [24]. Далее для изучения сорбции  
и диффузии атома лития по поверхности и в припо-
верхностных слоях Si (100) была смоделирована  
пластина кристаллографического направления (100)  
с реконструкцией обоих поверхностей с(4×2), которая 
представляет собой суперячейку 4 × 4 × 3 с парамет-
рами a = 15,3724 Ǻ, b = c = 21,54 Ǻ. В процессе моде-
лирования суперячейки кремния задавался вакуумный 
промежуток 27 Å вдоль нормали к поверхности. Его 
величина подбиралась исходя из предположения, что 
при таком расстоянии соседние поверхности не будут 
взаимодействовать друг с другом. При нахождении 
оптимальной геометрии суперячейки, ввиду доста-
точно больших ее размеров, количество k-точек вдоль 
каждого из направлений составляло 2 × 2 × 1. 

Толщина пластинки подбиралась исходя из значе-
ний поверхностной энергии. Для пластины кремния 
толщиной 15,3724 Ǻ значение поверхностной энергии 
равнялось 151,6 мэВ/Å2, что согласуется с рассчитан-
ными другими авторами значениями 155,9 мэВ/Å2 
[25] и 149,2 мэВ/Å2 [26]. Энергия обрезания плоских 
волн Ecutoff в расчетах была равна 245,3 эВ. При моде-
лировании всех исследуемых структур оптимизация 
геометрии проводилась до значения максимальных 
сил, действующих на атомы, равных 0,01 эВ/Ǻ. 

Далее было проведено моделирование структур  
Si (100), допированных одиночными атомами B, Ga, 
Ge (рис. 1). При этом нами рассматривались два типа 
структур: с адсорбированным атомом на поверхности; 
с атомом, замещающим кремний на поверхности  

и в приповерхностных слоях. Для нахождения наибо-
лее выгодной структуры были рассчитаны энергии 
связи атома-допанта с пластиной Si (100) (табл. 1). 
 

 
 

Рис. 1. Различные положения атома бора  
на поверхности и в приповерхностных слоях Si (100) 
 
Для расчета связи адатома с пластиной Si (100) ис-

пользовалась следующая формула:  
 E = ESiX – ESi(100) – EX,  (1) 
где ESiX – полная энергия системы Si (100), допиро-
ванной атомом X (Х = B, Ga, Ge); EХ – энергия одного 
атома допанта в его кристаллической решетке.  

В случае замещения кремния допантом энергия 
связи рассчитывалась по формуле 
 E = ESiX – ESi(100) – EX + ESi, (2) 
где ESi – энергия одного атома кремния в его кристал-
лической решетке. 

Расчет энергии связи атома лития с поверхностью 
допированного Si (100) (табл. 2) реализовывался  
по формуле 
 E = ESiLi – ESi(100) – ELi/n, (3) 
где ESiLi – полная энергия системы допированного 
Si (100) c адсорбированным атомом лития; ESi(100) – 
полная энергия суперячейки допированного кремния 
с реконструированными поверхностями (100); ELi – 
энергия одного атома лития в его кристаллической 
решетке. 

Результаты и обсуждения. Исходя из получен-
ных значений полной энергии, полученных в ходе 
оптимизации допированных структур кремния, для 
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всех выбранных нами допантов наиболее выгодны 
положения замещения кремния (табл. 1).  

Энергия связи допанта с пластиной кремния осла-
бевает от германия к галлию. При этом атом бора за-
мещает атом третьего слоя, а германий и галлий за-
нимают положение в первом слое. Именно эти три 
структуры использовались для дальнейшего исследо-
вания сорбции и диффузии одиночного атома лития 
(табл. 2). 

Согласно полученным значениям энергии связи 
атома лития с допированной пластиной Si (100) (табл. 2), 
тенденция первоначальной сорбции атомов лития  
в канале между димерами по сравнению с чистым 
материалом [27] сохраняется и при допировании. 

Для оценки влияния допирования на диффузию 
лития были рассчитаны энергетические барьеры раз-
личных переходов по поверхности и в приповерхно-
стных слоях допированного Si (100) (табл. 3, рис. 2, 3). 

 
Таблица 1 

Величины энергии связи атома-допанта с пластиной Si (100)  
в зависимости от положения на поверхности и типа допанта 

 

Энергия связи атома-допанта с пластиной кремния, эВ Положение атома-допанта 
B Ga Ge 

L 0,029 3,074 3,223 
Ps 0,321 0,435 0,461 

Адсорбция 

T3 0,436 0,349 1,297 
1-й слой  –2,316 –1,838 –5,108 
2-й слой  –2,119 0,024 –4,972 
3-й слой –2,429 –1,476 –4,746 

4-й слой – шестиугольник (Ps) –2,059 –1,439 –4,709 
4-й слой – канал (T4) –1,930 –1,497 –4,767 

Замещение 

7-й слой –2,120 –1,454 –4,724 
 

 
Таблица 2 

Величины энергии связи атома лития с пластиной Si (100)  
в зависимости от положения на поверхности и типа допанта 

 

Энергия связи атома лития с пластиной кремния, эВ Положение атома лития 
B Ga Ge 

B2 –0,656 –1,018 –1,019 
L –1,189 –1,170 –1,172 
Ps –1,177 –0,995 –0,688 
T3 –1,121 –1,229 –1,229 

T4 –1,079 –1,098* –1,104* 
UB2 –0,746 –0,790 –0,790 
UH –0,793 –0,834 –0,834 
TD – –0,370 –0,372 

* Перешел в положение Т3. 
 

Таблица 3 
Величина энергетического барьера перехода лития по поверхности  
и в приповерхностных слоях допированного Si (100) в зависимости  

от положения на поверхности и типа допанта 
 

Значение энергетического барьера перехода атома лития, эВ 
B Ga Ge Направление 

миграции В прямом 
направлении 

В обратном 
направлении 

В прямом 
направлении 

В обратном 
направлении 

В прямом 
направлении 

В обратном 
направлении 

B2–T4 0,00 0,41 – – – – 
L–T4 0,26 0,23 – – – – 
T4–T3 0,00 0,04 – – – – 
B2–T3 – – 0,02 0,56 0,02 0,56 
L–T3 – – 0,39 0,45 0,39 0,45 
B2–L – – 0,02 0,50 0,02 0,50 
Ps–TD – – 0,62 0,62 0,62 0,62 
L–U 0,96 0,65 0,94 0,59 0,94 0,59 

T3–UH 1,13 0,80 1,13 0,73 1,13 0,73 
UH–UB2 0,82 0,77 0,81 0,80 0,84 0,80 
U–UB2 0,67 0,68 0,71 0,74 0,71 0,74 
Ps–B2 0,40 0,00 0,32 0,29 0,30 0,28 
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Рис. 2. Пути переходов лития по поверхности  
и в приповерхностных слоях Si (100), допированного бором 

 

 
 

Рис. 3. Пути переходов лития по поверхности  
и в приповерхностных слоях Si (100), допированного галием 

 
 

Согласно полученным результатам, в случае допи-
рования бором происходит значительное снижение 
энергетических барьеров перехода атома лития по 
поверхности кремниевой пластины. Для структур, 
допированных галлием и германием, наблюдается 
обратная картина, диффузия лития по поверхности 
замедляется. При этом литию предпочтительнее оста-
ваться в наиболее выгодных сорбционных положени-
ях (T3, L) ввиду высоких энергетических барьеров 
перехода (T3–В2, L–В2). Что же касается переходов с 
поверхности в приповерхностные слои (Т3–UH, L–U), 
в то время как энергетический барьер перехода Т3–UH 
уменьшился, для перехода L–U наблюдается обратная 
картина. Следовательно, допирование бором, галлием 
и германием при концентрации допанта 0,3 атомных % 
не решает проблему накапливания на поверхности  
и медленной диффузии лития с поверхности кремния 
в объем. 

Заключение. Проведена оценка влияния допиро-
вания поверхности Si (100) на параметры сорбцион-
ных и диффузионных процессов. Результаты работы 
определяют направление дальнейших исследований  
в этой области, заключающееся в поиске способа  
модифицирования поверхности Si (100) с целью  
избежания стадии накапливания лития на поверхности 

и ускорения диффузии лития с поверхности в объем. 
Полученные результаты показали, что модификация, 
заключающаяся в допировании поверхности Si (100) 
атомами бора, галлия и германия с целью увеличения 
скорости диффузии лития, при концентрации допанта 
0,3 атомных % не может решить проблему высокого 
энергетического барьера, препятствующего легкому 
проникновению атомов лития в объем кремния через 
поверхность. 
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