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Возможность использования анодов на основе кремния в литий-ионных источ-
никах тока активно исследуется благодаря повышенной емкости кремния 
по литию. В работе сообщается о получении субмикронных волокон кремния 
на  стеклоуглероде в  расплаве KI–KF–KCl–K2SiF6 при температуре 720°С. 
Для этого методом циклической вольтамперометрии определены параметры 
электроосаждения кремния в  виде волокон, в  условиях гальваностатического 
электролиза получены экспериментальные партии упорядоченных волокон 
кремния средним диаметром от 0.1 до 0.3 мкм и с использованием полученных 
волокон кремния изготовлены анодные полуэлементы литий-ионных источни-
ков тока и изучено их электрохимическое поведение при многократном литиро-
вании и  делитировании. При помощи вольтамперных исследований отмечено, 
что заряд и разряд анода на основе полученных волокон кремния происходит при 
потенциалах от 0.2 до 0.05 В и от 0.2 до 0.5 В, соответственно. Выполнено цикли-
рование электроосажденных волокон кремния в составе анодных полуэлементов 
литий-ионных источников тока. В зависимости от тока заряда разрядная емкость 
составила от 200 до 500 мАч/г при Кулоновской эффективности 98–100%. Также 
выполнено многократное циклирование образца литий-ионного источника тока 
с литиевым противоэлектродом. В ходе 800 циклирований током 0.5С разрядная 
емкость образца снизилась с 165 до 65 мАч/г. При помощи сканирующей элек-
тронной микроскопии показано объемное расширение волокон кремния в ходе 
многократного циклирования.
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ВВЕДЕНИЕ

Для повышения доли использования возобновляемой энергии в  мировой энер-
гетике необходимо постоянно совершенствовать материалы и устройства для преоб-
разования и накопления энергии [1]. Одним из направлений в рамках данной задачи 
является повышение плотности энергии в литий-ионных источниках тока. Это может 
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быть достигнуто при использовании анодных материалов с емкостью, превышаю
щей емкость графита. Перспективными материалами с  увеличенной емкостью 
выступают кремний [2, 3], германий [4], оксиды переходных металлов [5], а также 
различные композиции из вышеперечисленных материалов с графитом. Несмотря 
на высокую теоретическую емкость кремния, работоспособность его при литировании 
и делитировании может быть обеспечена лишь при использовании наноразмерных 
и субмикронных частиц или сплошных пленок [6].

Традиционно получение кремния указанных размеров предполагает ряд про-
цессов – восстановление кварца до кремния металлургической чистоты, хлорирова-
ние и гидрохлорирование металлургического кремния, восстановление хлорсиланов 
до кристаллов кремния [7], зонную перекристаллизацию кремния и получение анодов 
на основе кремния методами плазменного или лазерного напыления [8]. Альтернати-
вой выступают методы электроосаждения кремния из  расплавленных солей [9–12], 
позволяющие при сокращении количества стадий и энергозатрат управляемо полу-
чать кремний необходимой морфологии и размеров.

Одними из  наиболее перспективных и  часто используемых электролитов для 
получения кремния являются расплавы на основе водорастворимой системы KF–
KCl с добавками K2SiF6, SiO2 и SiCl4 [13–15] и расплавы на основе системы CaCl2–
CaO [16, 17]. Для расплавов KF–KCl–K2SiF6 к настоящему времени хорошо изучена 
кинетика катодного процесса в зависимости от материала подложки и условий поля-
ризации, получены экспериментальные партии осадков кремния в  зависимости 
от параметров электролиза и предложена диаграмма [12], характеризующая влияние 
этих параметров на морфологию осадков кремния. Кремний различной морфологии 
получен и при электролизе расплавов CaCl2–CaO, хотя кинетика и механизм синтеза 
кремния до конца не изучен.

Регулирование морфологией осадков кремния может осуществляться в  том 
числе посредством введения в электролит примесей или модифицирующих добавок, 
оказывающих влияние на физико-химические свойства электролита и параметры 
электрохимического зарождения. В первую очередь это касается изменения электро-
проводности и  поверхностного натяжения расплава. Ранее [18] для этого было 
предложено использовать галогенидные расплавы на основе иодидов. В результате 
исследований была показана возможность получения тонких пленок кремния и их 
микролегирования [19].

В настоящей работе показана возможность использования расплава KI–KF–
KCl–K2SiF6 для субмикронных волокон кремния с  целью их  применения в  аноде 
литий-ионного источника тока.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Для электрохимических измерений и электроосаждения использовали соли ква-
лификации ХЧ (ОАО «Вектон»), которые предварительно очищали от примесей путем 
гидрофторирования (KF, K2SiF6), йодирования (KI), а также предварительного потен-
циостатического очистного электролиза [18]. Электроосаждение кремния проводи-
ли в герметичной реторте из нержавеющей стали [9], заполненной электрохимически 
очищенным аргоном. Контейнером для расплава служил стеклоуглеродный тигель, 
помещенный в  графитовый стакан. В  качестве рабочего электрода использовали 
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графитовый цилиндр, противоэлектродом и  квазиэлектродом сравнения служил 
монокристаллический кремний. Реторту размещали в  шахтной печи сопротивле-
ния и нагревали до рабочей температуры 720°С. Температуру расплава задавали при 
помощи термопары S-типа и термопарного модуля USB-TC01 (National Instruments, 
USA). По окончании электролиза осадки отмывали от остатков электролита в вод-
ном растворе HF и сушили в вакуумном шкафу при 200°С.

Морфологию и  элементный состав электроосажденных образцов кремния 
до  и  после литирования исследовали с  помощью сканирующего электронного 
микроскопа Tescan Vega 4 (Tescan, Чехия) с детектором Xplore 30 EDS (Oxford, Велико-
британия).

Электрохимические характеристики полученных кремниевых волокон 
исследовали в 3-электродном полуэлементе [20], где в  качестве рабочего элек-
трода выступала анодная масса с волокнами кремния на подложке из нержаве-
ющей стали, а  в  качестве противоэлектрода и  электрода сравнения – пластин-
ки из  литиевой фольги. Для изготовления анодной массы на  основе волокон 
кремния использовали электропроводящую добавку 10 мас. % графита и 10 мас. 
% связующего (раствор карбоксиметилцеллюлозы в  дистиллированной воде). 
После смешения компонентов анодную массу сушили в сушильном вакуумном 
шкафу. Изготовление анодных полуэлементов ЛИИТ осуществляли в герметич-
ном перчаточном боксе с атмосферой высокочистого аргона (O2, H2O < 0.1 ppm). 
Все электроды были разделены двумя слоями полипропиленового сепарато-
ра и  плотно помещены в  ячейку. Ячейка была заполнена 1 мл  электролита-1 
М  LiPF6 в  смеси карбонатов EC/DMC/DEC (1:1:1 по  объему). Электрохимиче-
ские измерения и  циклические эксперименты проводились с  использованием 
потенциостата Zive-SP2 (WonATech, Южная Корея) и потенциостата-гальвано-
стата P-20X8 (Electrochemical Instruments, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Вольтамперометрия в расплаве KI–KF–KCl–K2SiF6. Для определения параме-
тров (потенциал, ток) электроосаждения кремния на  стеклоуглероде в  расплаве 
KI–KF–KCl–K2SiF6 методом циклической вольтамперометрии была получена 
вольтамперная зависимость, которая приведена на Рис. 1. Исследуемый процесс 
начинается при потенциалах отрицательнее 0 В относительно кремниевого ква-
зиэлектрода сравнения с  формированием единственного катодного пика элек-
тровосстановления ионов кремния при потенциале около –0.17 В  и катодной 
плотности тока 0.08 А/см2. Дальнейшее смещение потенциала стеклоуглерода 
приводит к выделению калия и разрушению электрода. При развертке потенциала 
рабочего электрода в анодную область также формируется единственный пик рас-
творения электроосажденного кремния при потенциале 0.08 В и анодной плотно-
сти тока 0.08 А/см2. Форма вольтамперной зависимости указывает на протекание 
исследуемого процесса в одну 4-х электронную стадию в условиях эксперимента. 
Подобные зависимости были получены в галогенидных расплавах других соста-
вов [6, 9, 11, 18]. На основании электрохимических измерений для электроосаж-
дения кремния в виде осадков с развитой поверхностью была выбрана катодная 
плотность тока 0.05 А/см2.
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Морфология полученного кремния. Электроосаждение кремния из  расплава 
KI–KF–KCl–K2SiF6 на стеклоуглероде вели при катодной плотности тока 0.05 А/см2. 
Потенциал катода при этом составлял от –0.1 до –0.2 В относительно потенциала 
кремниевого квазиэлектрода сравнения. Микрофотографии полученного кремния 
после отмывки в растворе HF приведены на Рис. 2. Полученные осадки представ-
лены волокнами упорядоченной формы со средним диаметром от 0.1 до 0.3 мкм 

0.12

0.08

0.04

0

–0.04

–0.08

–0.12
–0.3 –0.2 –0.1 0.1 0.2 0.3 0.4

E vs Esi, B

i, 
A

/с
м

2

0.50

Рис. 1. Типичная вольтамперограмма, полученная на стеклоуглероде в расплаве (мол. %) 75KI–16KF–
8KCl–1K2SiF6 при температуре 720°С и скорости развертки потенциала 0.02 В/с.
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Рис. 2. Микрофотографии осадков кремния, полученных при электролизе расплава KI–KF–KCl–K2SiF6 
на стеклоуглероде при катодной плотности тока 0.05 А/см2 и температуре 720°С в течение 60 мин.
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и  длиной от 5 до 20 мкм. Такая морфология обеспечивает высокую удельную 
поверхность для интеркаляции лития.

Электрохимическое поведение волокон кремния. На Рис. 3a приведены цикли-
ческие вольтамперные зависимости для первых шести циклов заряда-разряда. 
К  третьему циклу наблюдается воспроизводимость получаемых зависимостей. 
На них в катодной области можно отметить пики в области потенциалов отри-
цательнее 0.2 В, связанные с разрядом ионов лития и образованием соединений 
типа LixSiy переменного состава [6]. Для предотвращения выделения элементар-
ного лития развертку осуществляли до  потенциала 0.05 В  относительно потен-
циала литиевого электрода. В анодной области формируется два четки пика при 
потенциалах около 0.3 и 0.48 В, связанные с  окислением лития из  полученных 
соединений LixSiy. На  Рис. 3б приведены соответствующие первым 6 циклам 
зарядно-разрядные зависимости в  координатах потенциал-емкость. Согласно 
приведенным данным, заряд протекает в области потенциалов от 0.2 до 0.05 В, 
в то время как разряд – при потенциале от 0.2 до 0.5 В. Это указывает на емкост-
ной характер реакции восстановления лития с его последующей интеркаляцией 
в объем кремния.

Зависимости на  Рис. 4 характеризуют электрохимическое поведение анода 
на  основе полученных волокон кремния при литировании током 0.1С и  разны-
ми токами. В  течение первых 50-и циклов разрядная емкость снизилась с 520 до 
200  мАч/г, после чего стабилизировалась на  значении 200–220 мАч/г. На  Рис. 4б 
приведены значения разрядной емкости анода при его заряде токами от 0.1С до 2С, 
которые указывают на возможность заряда исследуемых образцов при высоком токе. 
Также несмотря на  относительно низкие значения разрядной емкости отмечается 
работоспособность изготовленного анодного полуэлемента в  ходе многократного 
циклирования.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (а) и  зарядно-разрядные зависимости (б), характеризующие 
поведение анода на основе кремниевых волокон в первые 6 циклов литирования/делитирования.
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Для определения воспроизводимости результатов была проведена серия повтор-
ных измерений разрядной емкости анодного полуэлемента ЛИИТ с  новой пар-
тией электроосажденных волокон кремния при литировании одним током 0.5С. 
На  Рис.  4в приведены зависимости изменения разрядной емкости и  Кулонов-
ской эффективности в ходе многократного циклирования. Всего было выполнено 
800 циклов заряда/разряда, в ходе которых емкость снизилась с 165 до 65 мАч/г при 
Кулоновской эффективности 98–100%. Снижение емкости во время циклирования 
объясняется расширением объема кремния, образованием на  поверхности элек-
трода межфазного слоя и  нарушением электрического контакта между соседними 
частицами кремния [21].

Морфология кремния после литирования. На  Рис. 5 приведены микрофото-
графии кремниевого материала после многократного циклирования. Кремний 
на  них представлен агломерированными дендритами со  средним диаметром 
от 0.3 до 0.5 мкм, что подтверждает вышеприведенное предположение об объем-
ном расширении волокон кремния.

Полученные результаты сравнимы с результатами исследований по исследо-
ванию электрохимического поведения электроосажденных кремниевых волокон 
из  других расплавов [2, 6], при этом относительно низкая емкость и  ее сниже-
ние в  ходе циклирования могут указывать на  деградацию жидкого электролита 
или границы токоподвод-анод. В  связи с  этим поведение полученных волокон 
кремния должно быть изучено с  другими электролитами и  конструкционными 
материалами.
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Рис. 4. Изменение разрядной емкости и Кулоновской эффективности работы анода на основе кремни-
евых волокон при литировании/делитировании током 0.1С (а); разными токами заряда (б); при много-
кратном литировании током 0.5С (в).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом циклической вольтамперометрии изучен катодный процесс 
на стеклоуглероде в расплаве (мол. %) 75KI–16KF–8KCl–1K2SiF6 при темпера-
туре 720°С. Показано, что исследуемый процесс протекает в одну стадию: выде-
ление кремния имеет место в области потенциалов от 0 до –0.3 В относительно 
потенциала кремниевого квазиэлектрода сравнения. На  основании электрохи-
мических измерений выбраны параметры электроосаждения кремния в  виде 
осадков с развитой поверхностью: катодная плотность тока 0.05 А/см2 с контро-
лем потенциала катода.

В ходе гальваностатического электролиза расплава KI–KF–KCl–K2SiF6 были 
получены осадки кремния в виде волокон упорядоченной формы со сррискедним 
диаметром от 0.1 до 0.3 мкм и длиной от 5 до 20 мкм.

Из полученных волокон кремния были изготовлен образец анодного полуэле-
мента литий-ионного источника с целью изучения электрохимического поведе-
ния полученного кремния при литировании/делитировании. Показано, что заряд 
анода на основе полученных волокон кремния имеет место при потенциалах от 0.2 
до 0.05 В относительно потенциала лития, что обусловлено образованием соеди-
нений лития с кремнием. Соответственно, разряд анода происходит при потен-
циалах от 0.2 до 0.5 В. Показано изменение разрядной емкости с 520 до 200 мАч/г 
в течение первых 50 циклов заряда/разряда при токе заряда 0.1С и кулоновской 
эффективности 98–100%. Также отмечена возможность заряда образцов анодов 
на основе кремния при токах заряда до 2С; разрядная емкость при этом составила 
от 25 до 250 мАч/г.

Сделан вывод о  необходимости проведения дальнейших исследований при 
использовании альтернативных материалов электролита и токоподвода к аноду.

Работа выполнена в  рамках соглашения № 075-03-2024-009/1 от 15.02.2024 
(номер темы в ЕГИСУ НИОКТР – FEUZ-2020-0037).

5 µm5 µm

Рис. 5. Микрофотографии анодного материала кремния после литирирования.
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ELECTRODEPOSITION OF ORDERED SILICON FIBERS  
FROM THE KI–KF–KCL–K2SIF6 MELT FOR LITHIUM-ION POWER SOURCES

А. M. Leonova1, N. M. Leonova1, L. M. Minchenko1, A. V. Suzdaltsev1, 2
1Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

2Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
*E-mail: a.v.suzdaltsev@urfu.ru

The possibility of using silicon-based anodes in  lithium-ion power sources is active-
ly investigated due to the increased lithium capacitance of silicon. This work reports 
the preparation of submicron silicon fibers on glassy carbon in KI–KF–KCl–K2SiF6 
melt at 720°C. For this purpose, the parameters of silicon electrodeposition in the form 
of fibers were determined by cyclic voltammetry, experimental batches of ordered sil-
icon fibers with an  average diameter from 0.1 to 0.3 μm were obtained under galva-
nostatic electrolysis conditions, and using the obtained silicon fibers, anode half-cells 
of lithium-ion current sources were fabricated and their electrochemical behavior and 
behavior under multiple lithiation and delithiation were studied. By means of voltam-
metric studies, it is observed that charging and discharging of the anode based on the 
obtained silicon fibers occurs at potentials from 0.2 to 0.05 V and from 0.2 to 0.5 V, 
respectively. Cycling of electrodeposited silicon fibers in anode half-cells of lithium-ion 
power source was carried out. Depending on the charge current, the discharge capacity 
ranged from 200 to 500 mAh/g at  Coulomb efficiency of 98–100 %. Also, multiple 
cycling of the sample of lithium-ion power source with a lithium counter electrode was 
performed. In the course of 800 cycling with current 0.5C, the discharge capacity of the 
sample decreased from 165 to 65 mAh/g. Scanning electron microscopy shows the vol-
umetric expansion of the of silicon fibers during cycling.

Keywords: silicon, molten salts, electrodeposition, fibers, lithiation, lithium-ion power supply
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