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Представлены результаты исследования распределения лития в твердотельном тонкопленочном 
литий ионном аккумуляторе методом резерфордовского обратного рассеяния (РОР). Для анализа 
использовались ионы He+ с  энергией 1.8 МэВ, рассеянные на  угол 165° при условии падения 
по  нормали к  поверхности. По  величине потерь энергии рассеянных ионов определена 
концентрация ионов Li в  аккумуляторных слоях в  заряженном и  разряженном состоянии. 
Показано, что значения концентрации Li, полученные методом РОР и методом гальваностатических 
измерений совпадают при условии, что удельное сечение торможения на литии εLi в анодном слое 
в два раза меньше по сравнению с простым веществом.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердотельный тонкопленочный литий-ион-

ный аккумулятор (ТТЛИА) представляет собой 
многослойную планарную структуру, состоящую 
из  катода, твердого электролита, анода и  двух 
металлических токоотводов. Толщина отдельных 
слоев обычно не  превышает 2.5 мкм, а  толщи-
на всего аккумулятора  — не  более 10 мкм (без 
учета подложки и  изоляции). Благодаря своей 
конструкции, ТТЛИА являются удобными те-
стовыми структурами для изучения процессов, 
протекающих в  литий-ионных аккумуляторах. 
При исследовании ТТЛИА возможно использо-
вание методов, неприменимых к  аккумуляторам 
с  жидким электролитом. Это послойный анализ 
методом вторичной ионной масс-спектрометрии 
(ВИМС) [1-3], растровая (РЭМ) и просвечиваю-

щая электронная микроскопия (ПЭМ). Послед-
няя позволяет проводить исследования слоев 
на  поперечном срезе ламели, выфрезерованной 
(milled off) сфокусированным ионным пучком 
(FIB) [4-7] и получать контрастные изображения 
функциональных слоев после утонения ламели 
в аргоновой плазме [8].

Методы ВИМС, PЭМ и ПЭМ позволяют про-
водить измерения in-situ и наблюдать изменения 
внутри аккумулятора в  процессе его работы. 
Общий подход in-situ методов заключается в реги-
страции изменений кристаллической структуры, 
фазового или элементного состава слоев ТТЛИА 
в  заряженном и  разряженном состоянии. Так, 
фазовые переходы в катодном слое LiCoO2 иссле-
довались методом рамановской спектроскопии 
на поперечном срезе ТТЛИА [7] и при нормаль-
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ном падении лазерного излучения к поверхности 
слоя [9]. Во втором случае была зарегистрирована 
последовательность фазовых переходов в зависи-
мости от содержания лития x в Li1-xCoO2, которая 
ранее наблюдалась для жидкостной ячейки [10]. 
С  помощью ПЭМ в  комбинации со  спектро-
скопией потерь энергии электронов [8] был 
обнаружен модифицированный слой в  LiCoO2 
со  стороны границы с  LiPON, который состоял 
преимущественно из оксидов Li2O и CoO. Суще-
ствование модифицированного слоя получило 
независимое подтверждение в  результате эле-
ментного оже-картирования поперечного среза 
ТТЛИА [4]. Авторы предполагают, что модифи-
цированный слой формируется под воздействием 
ионной бомбардировки в  процессе нанесения 
верхнего слоя LiPON и  приводит к  неравномер-
ному распределению лития по толщине катода. 

Для исследования распределения элементов 
по  слоям ТТЛИА также применялся послойных 
анализ с  использованием времяпролетной вто-
ричной-ионной масс-спектроскопии (ВИМС) 
[1–2] или оже-спектроскопии [3]. Одной из важ-
нейших задач послойного анализа является ис-
следование межфазных реакций [11], продукты 
которых значительно увеличивают внутреннее 
сопротивление тонкопленочных аккумуляторов 
и  ухудшают циклируемость (количество прой-
денных циклов до  отказа). Стоит отметить, что 
ВИМС и  оже-спектроскопия являются одними 
из немногих методов, с помощью которых можно 
регистрировать литий напрямую и делать количе-
ственные измерения. Однако, послойный анализ 
является разрушающим методом, поскольку при 
вытравливании кратера нарушается целостность 
электролита, что может привести к  внутренним 
утечкам или короткому замыканию. В  работе 
[12] сообщалось о  применении спектроскопией 
ядер отдачи (ERDA), для исследования профиля 
распределения лития в  ТТЛИА со  структурой  
Au/LiCoO2/LATP/Pt. Однако, полученные ре-
зультаты были сильно искажены из-за облучения 
образца тяжелыми ионами O4+, которые использо-
вались в качестве первичного пучка. Также сооб-
щалось, что профиль распределения и  процессы 
внедрения и экстракции лития в ТТЛИА можно ис-
следовать методом нейтронного профилирования 
по  глубине (НПГ) [13]. Метод был апробирован 
на  образце со  структурой Pt/LiCoO2/LiPON/Cu,  
где наблюдали перераспределение концентра-
ции лития в результате его экстракции из катода 
(LiCoO2) и  осаждения на  межфазной границе 
LiPON/Cu в  процессе заряда. Количественный 
расчет перемещенного лития хорошо согласо-
вался с  данными метода гальваностатического 

заряда. Несмотря на все возможности метод НПГ 
слишком дорогой и малодоступный для рутинных 
исследований. Кроме, того метод НПГ чувстви-
телен только к  изотопу лития 6Li (распростране-
ние в  природе 6Li–7.5% и  7Li–92.5%), который 
необходимо искусственно вводить в  образец 
на этапе изготовления для усиления сигнала [13]. 
Из перечисленных методов in-situ исследования 
ТТЛИА наиболее слабо представлены методы, 
позволяющие отслеживать и количественно оце-
нить перемещение лития внутри ТТЛИА. Разви-
тие таких методов представляет собой актуальную 
задачу.

Одним из  перспективных методов исследо-
вания ТТЛИА является спектроскопия резер-
фордовского обратного рассеяния (РОР). Метод 
РОР выгодно отличается от перечисленных выше 
методов по  трем причинам. Во-первых, метод 
РОР является неразрушающим, что предостав-
ляет возможность in-situ исследования ТТЛИА 
в  процессе работы. Во-вторых, благодаря высо-
кой проникающей способности ионного пучка, 
в  качестве которого используются легкие ионы 
He+ или α-частицы, метод РОР позволяет ис-
следовать все слои ТТЛИА без необходимости 
подготавливать срез или вытравливать кратер. 
И, наконец, данный метод доступнее, чем НПГ. 
Однако, метод РОР не  позволяет наблюдать ли-
тий напрямую ввиду его малого атомного веса. 
По  этой причине, применение метода РОР для 
исследования ТТЛИА до сих пор было ограничен-
ным и, в основном, сводилось к определению эле-
ментного состава отдельных слоев в комбинации 
c методами чувствительными к литию [14–17].

В настоящей работе мы демонстрируем воз-
можности метода РОР как самостоятельного 
и  информативного инструмента исследования 
твердотельных тонкопленочных аккумуляторов. 
На  примере исследования тонкопленочного 
литий-ионного аккумулятора со  структурой  
Ti/LiCoO2/LiPON/Si@O@Al/Ti показано, что ме-
тод РОР чувствителен к перемещению лития меж-
ду слоями катода LiCoO2 и  композитного анода 
Si@O@Al во время заряда и разряда аккумулятора. 
Это позволяет in-situ исследовать процессы вне-
дрения и экстракции лития внутри ТТЛИА.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для проведения исследования был изготовлен 
тонкопленочный аккумулятор  со  структурой  
Ti/Si@O@Al(анод)LiPON(электролит)/LiCoO2 
(катод)/Ti/подложка. Аккумуляторные слои на-
носились методом ВЧ-магнетронного распыления 
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через комплект металлических масок. Подробнее 
технология изготовления аккумуляторов описана 
в  предыдущей работе [18]. В  качестве подложки 
использовалась пластина кремния КЭФ-4.5 (100) 
со слоем термического окисла толщиной ~900 нм. 
Активная площадь аккумулятора составляла 
0.25 см2. На рисунке 1а представлена фотография 
готового образца. 

Процессы внедрения и экстракции лития в тон-
копленочном литий-ионном аккумуляторе иссле-
довались методом резерфордовского обратного 
рассеяния на установке K2MV (Нидерланды). Для 
этого изготовленный образец помещался на сто-
лик анализатора и  подсоединялся к  электриче-
ским выводам (рис. 1б). Электрические выводы 
через вакуумно-герметичный разъем сообщались 
с  потенциостатом-гальваностатом Р-40Х фирмы 
Elins (Россия). Вакуумная камера анализатора 
вместе с  образцом откачивалась до  давления 
~5 × 10–5 Па. При этом заряд и разряд проводили 
в вакуумной камере без разгерметизации. 

Было выполнено две серии экспериментов, 
в  ходе которых регистрировались спектры РОР 
от  аккумулятора в  заряженном и  разряженном 
состояниях. Спектры снимались в  одной и  той 
же точке на верхнем титановом токоотводе акку-
мулятора при максимально близких параметрах 
работы установки РОР. В  первой серии аккуму-
лятор заряжался и разряжался постоянным током 
8 мкА, что соответствует скорости ~1С (соответ-
ствует разряду аккумулятора за 1 час), во второй 
серии использовался ток 4 мкА (~0.5С). После 
каждой операции заряда или разряда до  снятия 
спектра аккумулятор выдерживался не  менее 
40 мин для завершения релаксационных процес-
сов. После релаксации измерялось установивше-
еся напряжение разомкнутой цепи. Напряжение 

также контролировалась по  завершению набора 
спектра РОР. Для анализа использовались ионы 
He+ с энергией 1.8 МэВ. Падение ионного пучка 
на  образец осуществлялось по  нормали к  по-
верхности. Угол рассеяния θ =165° (рис. 2). Доза 
экспозиции D измерялась при помощи штатного 
интегратора тока, который регистрирует заряд, 
перенесенный ионным пучком на  образец. Экс-
позиция производилась до значения D = 10 мкКл 
при токе ионного пучка 3.5 нА.

Спектры РОР были сопоставлены с  результа-
тами моделирования, полученными с использова-
нием программного обеспечения SIMNRA v.7.02 
(далее SIMNRA) [19]. Модель образца строилась 
на  основе экспериментально измеренных зна-
чений плотности, состава и  толщины аккумуля-
торных слоев. Толщины аккумуляторных слоев 
измерялись с помощью РЭМ Supra 40 (Carl Zeiss, 
Германия) на  поперечном сколе образца после 
снятия спектров РОР. Для определения плотно-
сти и элементного состава слои LiCoO2, Si@O@Al 
и LiPON были нанесены на отдельные подложки 
размером 50 × 50  мм2, вырезанные из  стандарт-
ных кремниевых пластин КЭФ-4.5 (100) со слоем 
термического окисла. Плотность слоев рассчиты-
вались по формуле ρ = (mпл–m0)/Vпл, где m0–масса 
исходной подложки, mпл  — масса подложки 
с  нанесенным слоем, Vпл = dпл × S– объем слоя. 
Состав Si@O@Al определялся методом энерго-
дисперсионного рентгеновского анализа (EDX) 
с  помощью приставки EDAX к  РЭМ Quanta 3D 
200i (FEITM, Нидерланды). Состав литийсодер-
жащих слоев определялся комбинацией методов: 
EDX  — для определения отношений элементов 
O/Co в  слое LiCоO2, O/P и  N/P в  слое LiPON 
и  масс-спектрометрия с  индуктивно связанной 
плазмой (ИСП-МС) или атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 

(à) (á)
1

2

3

4

Рис. 1. (а) — Фотография образца ТТЛИА с обозна-
чениями слоев, (б) — образец на столике анализато-
ра РОР: 1 — нижний титановый токоотвод, 2 — гра-
ница слоев LiPON/LiCoO2, 3 — открытая часть слоя 
Si@O@Al, 4 — верхний титановый токоотвод.

пучок

Рис. 2. Схема рассеяния нормально падающего пуч-
ка He+ на ТТЛИА.
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(ИСП-АЭС) для определения отношений Li/Co  
или Li/P. Для анализа методами ИСП-МС или 
ИСП-АЭС слои, нанесенные на  отдельные 
подложки, растворялись в водном растворе HNO3 
(концентрация 5 моль/дм3) при температуре 50°С. 
Растворы “LiCoO2” и  “LiPON” анализировались 
с  помощью спектрометра ИСП-МС Element2 
(Thermo Fisher Scientific, США). Раствор “LiCoO2” 
дополнительно анализировался с  помощью 
спектрометра ИСП-АЭС iCAP6300 Duo (Thermo 
Fisher Scientific, США) в Курчатовском комплексе 
химических исследований (ИРЕА). Калибровка 
в  обоих случаях проводилась с  использованием 
стандартных растворов, приготовленных из  од-
ноэлементных веществ с  разным соотношением  
Li/Co и  Li/P. Были получены следующие со-
отношения Li1.1Co и  Li2.9P (ИСП МС), Li1.0Co 
(ИСП-АЭС).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Заряд-разрядные характеристики ТТЛИА

На рисунке 3 представлены кривые заряда 
и разряда аккумулятора, полученные для токов 8 

и 4 мкА. При обоих токах напряжение окончания 
заряда составляло 3.8 В. После релаксации напря-
жение разомкнутой цепи аккумулятора составля-
ло UOC = 3.51 В, для тока I = 8 мкА и 3.57 В для тока 
I = 4 мкА. Разряд аккумулятора проводили до 1.5 В,  
а  последующая релаксация сопровождалась ро-
стом напряжения до  UOC = 3.01 В  для I = 8 мкА 
и 2.83 В для I = 4 мкА. После снятия спектров РОР 
наблюдалось незначительное изменение напря-
жения (U′OC) по  сравнению с  начальным значе-
нием UOC (табл. 1). Это свидетельствует о том, что 
после анализа аккумулятор не  был закорочен. 
В  целом, работоспособность образца оставалась 
на прежнем уровне, по крайней мере, в условиях 
высокого вакуума.

По кривым заряд-разряда с помощью формулы 
Q = I × t были рассчитаны емкости аккумулятора. 
Результаты расчета занесены в  табл. 1. Зарядная 
и разрядная емкости, полученные при токе 4 мкА, 
были больше, чем при токе 8 мкА. Падение раз-
рядной емкости при увеличении тока известно, 
как закон Пейкерта. Объяснение физического 
смысла закона Пейкерта применительно к литий-
-ионным аккумуляторам сводится к  двум аспек-

Рис.  3. Заряд-разрядные кривые ТТЛИА со  структурой Ti/Si@O@Al(анод)LiPON(электролит)/LiCoO2(катод)/Ti: 
(а) — ток 8 мкА, потенциальное окно 1.5–3.8 В, (б) — ток 4 мкА, потенциальное окно 1.5–3.8 В. (1 — заряд аккуму-
лятора, 2 — разряд).

Таблица 1. Параметры заряда и разряда ТТЛИА в гальваностатическом режиме

I, мкА Этап Пределы напряжения, мВ t, с Q, мКл UOC, В U′OC, В

8
Заряд 3800 1948 15.6 3.51 3.39

Разряд 1500 1546 12.4 3.01 3.06

4
Заряд 3800 7024 28.1 3.57 3.52 

Разряд 1500 6784 27.1 2.83 2.93 
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там [20]. Во-первых, из-за медленной диффузии 
лития часть объема активного материала остается 
незадействованной в токообразующей реакции и, 
во-вторых, при увеличении тока увеличивается 
падение напряжения на внутреннем сопротивле-
нии аккумулятора, что при неизменном потенци-
альном окне, приводит к  сокращению времени 
разряда.

Качественный анализ спектров РОР
На рисунке 4 представлено изображение 

поперечного скола образца ТТЛИА. На  изобра-
жении стрелкой показано направление падения 
пучка зондирующих частиц. Спектры РОР заря-
женного и разряженного аккумулятора при токах 
8 и 4 мкА представлены на рис. 5. На спектрах за-
ряженного аккумулятора сигнал от LiPON (“P” — 
каналы 180–342) смещен влево при неизменной 
ширине, а  сигнал от  слоя Si@O@Al (“Si+Al”  — 
каналы 314–370) заметно расширился по сравне-
нию со  спектрами разряженного аккумулятора. 
Особенно это хорошо видно на спектрах для тока 
4 мкА. При этом сигнал от верхнего слоя титана 
(“Ti” — каналы 488–567) и верхняя граница сиг-
нала от слоя Si@O@Al (около 370 канала) остались 
неизменными. Также хорошо совпадают сигналы 
от  межфазной границы LiCoO2/нижний токоот-
вод (левее 150 канала). Следовательно, суммарное 
содержание химических элементов внутри заря-
женного и  разряженного аккумулятора остается 
неизменным, а описанные выше изменения могут 
происходить только за  счет перераспределения 
вещества между слоями. С  учетом этого, изме-

нение сигнала от  слоя Si@O@Al в  заряженном 
аккумуляторе можно объяснить увеличением 
количества вещества в данном слое за счет пере-
хода туда “невидимого” в спектре РОР элемента 
из  других слоев ТТЛИА. Таким элементом, оче-
видно, является литий.

Другой особенностью является уменьшение 
ширины сигнала от  слоя LiCoO2 (“Co”  — ка-
налы 110–300) у  заряженного аккумулятора, 
по  сравнению с  разряженным. Это свидетель-
ствует об  уменьшении вещества в  данном слое 
из-за экстракции лития. Изменение сигнала 
от  слоя LiCoO2 также заметнее при токе 4 мкА. 
Вышеупомянутая постоянная ширина сигнала 
“P” указывает на отсутствие значительных изме-
нений в  содержании лития в  слое LiPON после 
заряда аккумулятора.

Регистрация лития методом РОР имеет прямую 
аналогию с  методикой измерения концентрации 
водорода в  металлах с  помощью спектрометрии 
ядерного обратного рассеяния (ЯОР) [21–23]. 
В представленной методике водород также являл-
ся «невидимым» элементом для спектрометрии 
ЯОР, но  его наличие в  металлах косвенно про-
являлось через изменение сечения торможения 
обратно рассеянных протонов [21].

Количественный анализ спектров РОР
Для построения модели исследуемого образца 

в программе SIMNRA использовались параметры 
реальных слоев, приведенные в  табл. 2. В  про-
грамме толщина i-го слоя задается параметром 
ti (ат./см2), называемым эффективная толщина 
слоя. Эффективная толщина слоя рассчитывалась 
следующим образом: 

1. Определялась молярная масса i-го слоя:

	 M c Mi k k= ∑ ,	 (1)

где ck  — атомная доля k-го элемента, содержа-
щегося в  i-том слое; Mk  — молярная масса k-го 
элемента. 

2. Далее рассчитывалась атомная плотность 
i-го слоя:

	 n
N

Mi
i

i

=
ρ A ,	 (2)

где NA — число Авогадро, ρi — плотность i-го слоя. 
3. И наконец, эффективная толщина i-го слоя 

рассчитывалась по формуле:

	 t n di i i= .	 (3)

653.2 íì

495.9 íì

217.7 íì

Рис.  4. РЭМ-изображение поперечного скола 
ТТЛИА.
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На поперечном сколе образца (рис.  3)  видно, 
что слой LiCoO2 имеет шероховатость поверхно-
сти, которая передается на  вышележащий слой 
LiPON. Для учета шероховатости в  программе 
SIMNRA использовался штатный инструмент 
“Surface Roughness”, где для распределения 
шероховатости, задается параметр “FWHM of 
thickness distribution”. В нашем случае, данный па-
раметр был определен путем подбора и равнялся 
500 × 1015 ат./см2. 

Далее по  сигналу от  верхнего титанового то-
коотвода (каналы 480–570) производилась нор-
мировка смоделированного спектра, в результате 

которой доза экспозиции была скорректирована 
до значения 8.16 мкКл (вместо измеренного инте-
гратором 10 мкКл). Данное несоответствие может 
быть вызвано приборной погрешностью, связан-
ной с двумя трудно контролируемыми факторами: 
во-первых, эмиссией электронов из  образца под 
действием ионного луча, что завышает показания 
интегратора, во-вторых, мертвым временем ана-
лизатора спектра — часть импульсов от детектора 
может пропускаться. Кроме этого, эксперимен-
тальный сигнал от  титана может быть занижен 
по сравнению с моделью, поскольку в программе 
SIMNRA все слои задаются как аморфные, в  то 

Рис. 5. Спектры резерфордовского обратного рассеяния ТТЛИА в заряженном (кривая 1 на рисунке) и разряжен-
ном (кривая 2 на рисунке) состояниях; (а) — ток заряда-разряда 8 мкА, (б) — ток 4 мкА. Начальная энергии зонди-
рующих ионов He+ 1.8 МэВ, доза облучения D = 10 мкКл, ширина канала — 2.2376 кэВ.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ     № 11    2024

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ВНЕДРЕНИЯ И ЭКСТРАКЦИИ ЛИТИЯ 105

время как в  действительности слой титана об-
ладает поликристаллической структурой с  ярко 
выраженной текстурой [25], что может приводить 
к  частичному каналированию [26]. Однако, как 
показал анализ, это несоответствие никак не по-
влияло на  относительный расчет перераспре-
деления концентрации лития в  слоях Si@O@Al  
и LiCoO2.

На конечном этапе, для подгонки модели к экс-
периментальным данным варьировалось количе-
ство лития в слоях LiCoO2 и Si@O@Al (в одном слое 
увеличивалось, а в другом на столько же уменьша-
лось) при сохранении соотношения между осталь-
ными элементами. Различия в  спектрах РОР 
разряженного и заряженного аккумулятора хоро-
шо согласовались с  переходом 160 × 1015 ат./см2  
и  320 × 1015 ат./см2 лития из  LiCoO2 в  Si@O@Al 
для токов 8 мкА и  4 мкА, соответственно. Срав-
нение экспериментальных спектров с  результа-
тами моделирования представлены на рисунке 6. 
Умножая количество лития на  заряд электрона 
(e = 1.602 × 10-19 Кл) и  активную площадь акку-
мулятора 0.25 см2, получаем суммарный заряд 
6.4 мКл (I = 8 мкА) и 12.8 мКл (I = 4 мкА). Таким 
образом, данные РОР, подтверждают достижение 
более глубокого состояния заряда аккумулятора 
при меньшем токе.

Однако, полученные значения оказались 
меньше зарядов, полученных гальваноста-
тическим методом (табл.1). Их отношения  
12.4 мКл  / 6.4 мКл = 1.94 для тока 8 мкА и  

27.1 мКл / 12.8 мКл = 2.12 для тока 4 мкА имеют 
близкие значения, что может свидетельствовать 
о  наличии систематической ошибки в  расчетах. 
Для нахождения возможного источника ошибки 
запишем выражение для энергии зондирующего 
иона, приходящего в детектор с глубины t [26]:

	 E E t c E K

t c E

t k
k

k

k k
k= −







−
( )

∑
∑

0 ε
ε

β
( )

cosin

out

,	 (4)

где E0 — начальная энергия иона He+, Ein — сред-
няя энергия иона на пути движения от поверхно-
сти слоя до  обратного рассеяния, Eout  — средняя 
энергия иона на  пути от  обратного упругого 
рассеяния и до выхода из слоя в направлении де-
тектора, K — коэффициент, показывающий долю 
энергии, оставшуюся у зондирующего иона после 
упругого рассеяния, εk  — удельные сечение тор-
можения на  k-том химическом элементе, ck  — 
концентрация k-го химического элемента в слое, 
β — угол выхода иона из образца. Пусть концен-
трация лития в слое Si@O@Al увеличилась на δсLi, 
а  концентрация остальных элементов осталась 
неизменной. Тогда энергия зондирующего иона, 
прошедшего через слой Si@O@Al, должна изме-
ниться на величину:

	 δ ε
ε

β
δE K E

E
t ct = − ( ) + ( )




Li in
Li out

Licos
,	 (5)

где εLi — удельное сечение торможения на литии. 
Изменение энергии δEt будет пропорционально 

Таблица 2. Экспериментальные параметры слоев ТТЛИА и параметры, заданные в модели

Слой
Экспериментальные данные Модель SIMNRA

di, нм ρi, г/см3 ck, ат. % ti × 1015 
ат./см2 ck, ат. % ti × 1015 ат./см2

Ti 224 4.5 [24] Ti — 100 1268 Ti — 100 1310

Si@O@Al 200 ~2.2
Si — 63.6
O — 16

Al — 20.4
1022

Si — 45.4
O — 11.4
Al — 14.6
Li — 27.3
Ar — 1.3

1400

LiPON 653 1.9 ± 0.4

Li — 42.0
P — 14.5
O — 36.4
N — 7.1

5253

Li — 42.0
P — 14.5
O — 36.4
N — 7.1

5900

LiCoO2 496 4.5 ± 0.4
Li — 26.6
Co — 26.6
O — 46.8

5375
Li — 38.5
Co — 22.3
O — 39.2

5530

Ti 218 4.5 [24] Ti — 100 1234 Ti — 100 1234
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наблюдаемому в  спектрах РОР сдвигу сигнала 
от  Si@O@Al. В  формуле (5) систематическая 
ошибка может быть приписана значению εLi. 
Действительно, для легких элементов может на-
блюдаться отклонение от  правила аддитивности 
для потери энергии, используемое в формуле (4) 
[27]. Это вызвано тем, что в разных соединениях 
валентные электронные орбитали могут иметь 
разную пространственную конфигурацию, что 
обычно приводит к уменьшению ε в химических 
соединениях по сравнению с простым веществом. 
Этот эффект существенен именно для лёгких 
химических элементов, так как у  них валентные 
электроны составляют значительную долю элек-
тронной оболочки, а с увеличением массы эффект 
быстро перестаёт быть заметным. Литий имеет 
всего три электрона, и потому изменение его элек-

тронной конфигурации может сильно изменять 
εLi в (5), что и может приводить к вышеописанной 
систематической погрешности. Таким образом, 
для учета систематической ошибки в формулу (5) 
необходимо ввести поправочный коэффициент 
(ALi), который для ионов He+ c энергии 1.8 МэВ 
равен двум.

	 δ ε
ε

β
δE

A
K E

E
t ct = − ( ) + ( )





1

Li
Li in

Li out
Licos

.	 (6)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом резерфордовского обратного рас-

сеяния проведено исследование многослойной 
структуры ТТЛИА, состоящей из анода Si@O@Al,  
электролита LiPON, катода LiCoO2 и электродов Ti 

Рис. 6. Сравнение экспериментальных спектров (кривая — 1) с результатами моделирования в программе SIMNRA 
(рис. 2): (а) — в разряженном состоянии, ток 8 мкА, (б) — в заряженном состоянии, ток 8 мкА, (в) — в разряжен-
ным состоянии, ток 4 мкА и (г) — в заряженном состоянии, ток 4 мкА. Ширина канала 2.2376 кэВ, смещение нуля 
26 кэВ.
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в заряженном и разряженном состоянии. В спек-
трах заряженного аккумулятора, в  сравнении 
с  разряженным, наблюдались сдвиги сигналов, 
связанные с  уменьшением плотности LiCoO2 и, 
одновременно увеличением плотности Si@O@Al.  
Изменения плотности хорошо согласуются 
с переносом ионов лития во время заряда аккуму-
лятора, связанном с экстракцией лития из LiCoO2 
и  внедрением его в  Si@O@Al. Таким образом, 
метод РОР позволяет in-situ исследовать процессы 
внедрения и экстракции лития в тонкопленочном 
литий ионном аккумуляторе.

На основе экспериментальных данных, были 
построены модели заряженного и  разряженного 
аккумулятора и выполнено моделирование спек-
тров РОР в программе SIMNRA v7.02. Результаты 
моделирования имели хорошее согласие с экспе-
риментальными спектрами РОР, что позволило 
оценить количество переносимых ионов лития 
между слоями LiCoO2 и Si@O@Al. Заряд, перено-
симый ионами лития, оказался в  два раза мень-
ше, чем рассчитанный из  гальваностатического 
цикла. Такое расхождение может быть объяснено 
существованием систематической погрешности 
моделирования спектров РОР.
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Investigation of Intercalation and De Intercalation of Lithium Ions in Thin-Film 
Lithium-Ion Battery by Rutherford Backscattering Spectrometry
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This paper presents an in-situ study of lithium distribution in an all-solid-state thin-film lithium-ion battery 
by Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS). Helium ions (4He+) with energy 1.8 MeV were used 
in the experiment under conditions of normal falling to the surface. The angle of ion scattering was 165°. 
Based on the energy loss of scattered ions, the lithium concentration in the battery layers was obtained in 
both the charge and discharge state. It was found that the lithium concentrations obtained using RBS and 
the galvanostatic method coincide numerically, provided that the 4He+ stopping cross section for lithium 
in anode layer were two times smaller than for single element.

Keywords: all-solid-state thin-film lithium-ion battery, rutherford backscattering spectrometry, 
intercalation and deintercalation of lithium ions, Peukert’s law.
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