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Предложен и успешно реализован подход к синтезу LiMn2O4 и LiFePO4 методом 

атомно-слоевого осаждения. Выявлены основные закономерности процесса и предложена 

методика реализации синтеза. Предложены и использованы следующие реагенты: 2,2,6,6-

тетраметилгептан-3,5-дион марганца, кислород, хлорид железа (II), триметилфосфат, 

вода и трет-бутилат лития. Азот использовался как инертный газ для продувки реактора 

и газ-носитель. Описано влияние параметров процесса на синтез тонких пленок на основе 

LiMn2O4 и LiFePO4. Установлено, что на фазовый состав образующихся пленок оказывают 

влияние время напуска прекурсоров и температура процесса. Сделан вывод, что увеличение 

температуры процесса положительно сказывается на плотности тонких пленок LiFePO4 

и LiMn2O4. Оптимальная температура осаждения LiFePO4 и LiMn2O4 400 ºС. Показано, что 

возможно регулирование содержания каждого элемента и фазового состава в пленках на 

основе LiFePO4 и LiMn2O4 посредством изменения времени напуска прекурсоров. Оптималь-

ное время напуска прекурсоров для синтеза LiFePO4 и LiMn2O4 4 с при заявленных условиях. 

Большое значение оказывает время напуска окисляющих агентов – 4 и 6 с для осаждения 

LiFePO4 и LiMn2O4 соответственно. Выявлена корреляция скорости роста слоя за один 

цикл, которая составила 0,2 нм/цикл для синтеза LiFePO4. Получаемая в условиях процесса 

пленка является рентгено-аморфной. Для получения кристаллической структуры пленки 

отжигали в аргоне при температуре 800 ºС. Изучен механизм взаимодействия прекурсоров 

с поверхностью подложки: выявлено влияние активации подложки на равномерность ро-

ста пленки. 

Ключевые слова: атомно-слоевое осаждение, тонкие пленки, литий-ионные аккумуляторы, ли-

тий-марганцевые шпинели, литий-железо фосфат 
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An approach to the synthesis of LiFePO4 and LiMn2O4 by atomic layer deposition is pro-
posed and successfully implemented. The main regularities of the process are revealed and the 
method of synthesis realization is proposed. The following reagents were proposed and used: 
2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5 - dione of manganese, oxygen, iron (II) chloride, trimethyl phos-
phate, water and lithium tret-butylate. Nitrogen was used as an inert gas for purging the reactor 
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and as a carrier gas. The influence of process parameters on the synthesis of thin films based on 
LiFePO4 and LiMn2O4 is described. It has been established that the phase composition of the re-
sulting films is influenced by the time of precursor release and the process temperature. It is con-
cluded that the increase in process temperature has a positive effect on the density of thin films of 
LiFePO4 and LiMn2O4. The optimum deposition temperature of LiFePO4 and LiMn2O4 is 400 ºC. 
It was shown that it is possible to regulate the content of each element and phase composition in 
films based on LiFePO4 and LiMn2O4 by changing the time of precursors release. The optimal 
time for the release of precursors for the synthesis of LiFePO4 and LiMn2O4 is 4 s under the stat-
ed conditions. Of great importance is the time of release of oxidizing agents-4 and 6 s for the dep-
osition of LiFePO4 and LiMn2O4, respectively. The correlation of the layer growth rate per cycle 
was revealed, which was 0.2 nm/cycle for the synthesis of LiFePO4. The film obtained in the pro-
cess is X-ray amorphous. To obtain the crystal structure, the films were annealed in argon at a 
temperature of 800 ºC. The mechanism of interaction of precursors with the substrate surface is 
studied. The influence of substrate activation on the uniformity of film growth is revealed. 

Key words: atomic layer deposition, thin films, lithium-ion batteries, lithium-manganese spinels, lithi-
um-iron phosphate 
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ВВЕДЕНИЕ 

В качестве активных материалов положи-

тельного электрода литий-ионных аккумуляторов 

(ЛИА) интенсивно используются LiFePO4, LiCoO2, 

LiNiO2, LiMn2O4 [1, 2]. Преимуществом LiMn2O4 

является более высокий разрядный потенциал [3, 4]. 

К достоинствам LiFePO4 следует отнести высокую 

удельную емкость [5, 6]. Оба материала обладают 

приемлемой электропроводностью, они безопас-

ны, термически устойчивы в полностью заряжен-

ном состоянии, токсическое воздействие на окру-

жающую среду и человека отсутствует [7, 8].  
Традиционный способ получения LiMn2O4 

и LiFePO4 основан на высокотемпературном твер-
дофазном синтезе, но данный метод не позволяет 
получать наноразмерный материал [9-13]. Полу-
чение наноразмерных электродных материалов 
для ЛИА – это ключ к созданию сверхмощных 
источников тока нового поколения. Известны ме-
тоды синтеза наноразмерных частиц LiMn2O4: 
спрей-пиролиз [14], гидротермальный метод [15], 
окислительный метод [16, 17], золь-гель метод 
[18], матричный метод [19] и другие. Для синтеза 
наноразмерного LiFePO4 применяются такие ме-
тоды, как химическое и плазмохимическое оса-
ждение из газовой фазы, вакуумное осаждение и 
другие [20, 21]. Однако пока не достигнуты выда-
ющиеся эксплуатационные показатели, значи-

тельно превосходящие свойства субмикронных и 
микронных порошков [14]. 

Для нанесения таких пленок в настоящее 
время существует наиболее перспективный и раз-
вивающийся при этом метод, который обеспечи-
вает постоянство толщины и заданный состав по-

крытия,  технология атомно-слоевого осаждения 
(АСО) [22]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве подложки был выбран кристал-
лический кремний Si (100). Кремний трижды 
очищали ацетоном «х.ч.», затем промывали этано-
лом «х.ч.», далее высушивали сжатым воздухом.  

Процесс осаждения аморфного LiFePO4 
проводили при 400 °С методом АСО. В качестве 
прекурсоров были использованы хлорид железа 
(II) (FeCl2), триметилфосфат ((CH3O)3PO), вода 
(H2O) и трет-бутилат лития (LiO

t
Bu). 

Один АСО цикл для получения пленки 
LiFePO4 образует следующую комбинацию: FeCl2 
(4 с пульса/10 с продувки) + Н2O (4 с пульса/10 с 
продувки) + (CH3O)3PO (4 с пульса/10 с продувки) + 
+ H2O (4 с пульса/10 с продувки) + LiO

t
Bu (4 с пуль-

са/10 с продувки) + H2O (4 с пульса/10 с продувки).  
Процесс получения LiMn2O4 проводили 

при 400 °С методом АСО. В качестве прекурсоров 
были использованы: 2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-
дион марганца (Mn(thd)3), трет-бутилат лития  
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(LiO
t
Bu) и кислород (О2). Контейнер из нержаве-

ющей стали с Mn(thd)3 был нагрет до 100 °C, а 
линия от контейнера к реактору была нагрета до 
110 °C. Азот (чистота > 99,999%; низкопробное 
давление 2,2·10

-2
 мбар) был использован в каче-

стве газа-носителя для дозирования Mn(thd)3.  

Один АСО цикл для получения пленки 

аморфного LiMn2O4 образует следующую комби-

нацию: Mn(thd)3 (4 с пульса/6 с продувки) + O2 (6 с 

пульса/7 с продувки) + LiO
t
Bu (4 с пульса/3 с про-

дувки) + O2 (6 с пульса/7 с продувки).  

Азот выступал в качестве инертного газа 

для продувки реактора от излишков прекурсора и 

продуктов реакции в каждом процессе. Отжиг 

аморфных пленок LiMn2O4 и LiFePO4 проводили 

при 800 °С в течение 3 ч в атмосфере аргона. 

Процесс проведения синтеза материалов 

проводили на комплекте высокотехнологичного 

оборудования фирмы Beneq (Финляндия). Для 

индицирования вещества применялся рентгенов-

ский дифрактометр фирмы IMPYREAN PANAlyt-

ical BW (Голландия). Морфологию поверхности 

пленки изучали с помощью сканирующего зондового 

микроскопа (СЗМ) SPM 9600 фирмы SHIMADZU. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Было установлено, что использование ме-

тода АСО позволяет получать тонкие пленки, в 

состав которых входит LiFePO4. Однако, помимо 

основного компонента в пленку, по данным мето-

да рентгенофазового анализа (РФА), входят до-

полнительно три соединения: LiFe5O8, Li3PO4, 

Fe1,987O3, LiFePO4.  

С целью получения целевой пленки, со-

стоящей из LiFePO4, нами варьировались следу-

ющие условия: температура процесса и время 

напуска прекурсора. Увеличение температуры 

реактора до 400 °С, при сохранении исходных па-

раметров, не позволило заметно увеличить коли-

чество LiFePO4 в образующейся пленке.  

Следующим этапом было увеличение вре-

мени напуска прекурсоров в реактор. Как извест-

но, рост пленки в методе АСО осуществляется за 

счет хемосорбции прекурсора с поверхностью 

подложки, то есть протекает химическое взаимо-

действие прекурсора с самой подложкой или ак-

тивными группами на ее поверхности. Поэтому в 

случае создания трехкомпонентных систем важ-

ное значение имеет создание («зарождение») пер-

вых слоев пленки. Неэффективное «зарождение» 

пленки, то есть получение «островковых» точек 

роста приведет к формированию дефектной плен-

ки. В этом случае огромное значение имеет реак-

ционная способность используемых прекурсоров 

по отношению как к функциональным группам, 

содержащимся на поверхности подложки, так и к 

друг другу. Действительно, использование любого из 

прекурсоров приводило к неэффективному зарож-

дению пленки (по «островковому» механизму). 

Вероятной причиной этого является не оптималь-

ное время напуска прекурсоров в реактор. Дей-

ствительно, увеличение времени напуска всех 

прекурсоров до 2 с привело к образованию более 

однородной пленки уже на начальных этапах по 

данным СЗМ. После отжига при 800 °C, по дан-

ным полуколичественного анализа, используя для 

расчета метод корундовых чисел, процентное со-

держание целевой фазы LiFePO4 составило 43%. 

Дальнейшее увеличение времени напуска прекур-

соров до 4 с привело к получению пленки состоя-

щий исключительно из целевого соединения LiFePO4 

(рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Диаграмма процентного соотношения фаз пленки 

LiFePO4, полученной методом АСО после отжига в аргоне при 

800 °C, до (а) и после (б) оптимизации параметров, где 1 – фаза 

LiFe5O8, 2 – фаза Li3PO4, 3 – фаза Fe1,987O3, 4 – фаза LiFePO4 

Fig. 1. Diagram of the percentage ratio of phases of the LiFePO4 film 

obtained by the ALD method after annealing in argon at 800 °C, 

before (a) and after (б) parameter optimization, where 1- phase 

LiFe5O8, 2 – phase Li3PO4, 3-phase Fe1,987O3, 4-phase LiFePO4 
 

Следующим этапом работы было нахож-

дение корреляции между толщиной пленки и ко-

личеством проведенных циклов. Измерения про-

водили при помощи растрового электронного 

микроскопа (РЭМ) путем измерения толщины 

пленки при срезе. Нами были приготовлены 5 об-

разцов с пленками с заданным количеством цик-

лов: 100, 300, 500, 700, 900 циклов (рис. 2). 

Как видно из графика, толщина пленки 

имеет линейную зависимость от количества цик-

лов, и в среднем увеличивается на 0,2 нм за цикл. 

Для получения пленки LiMn2O4 в качестве 

прекурсора для марганца был выбран доступный 

Mn(thd)3. Известно, что данный прекурсор обла-

дает невысокой реакционной способностью, по-

этому изначально нами была апробирована 

успешная методика (в том числе и очередность) 

получения LiFePO4. 
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Рис. 2. Зависимость толщины пленки (s) от количества цик-

лов (n) атомно-слоевого осаждения LiFePO4 

Fig. 2. Dependence of the film thickness (s) on the number of 

cycles (n) of the atomic layer deposition of LiFePO4  

 

Анализ дифрактограммы полученного ма-

териала, в сопоставлении с эталонными дифракто-

граммами, показывает образование трех соедине-

ний: MnO, LiMn2O4 и LiMnO2. По данным полу-

количественного анализа, используя для расчета 

метод корундовых чисел, процентное содержание 

целевой фазы LiMn2O4 составило 22%. Из полу-

ченных результатов следует, что окисление пре-

курсора марганца в условиях процесса АСО про-

текает не до конца. В этой связи, нами было уве-

личено время напуска кислорода – с 2 до 8 с. 

Дальнейшее изучение полученной пленки (после 

отжига) показало наличие четырех соединений, 

среди которых присутствовали фазы, принадле-

жащие оксидам марганца: MnO и Mn2O3. Кроме 

того, заметно увеличилось содержание основного 

соединения LiMn2O4 до 54%, а содержание LiMnO2 

снизилось 39% до 23%. Наилучших результатов 

удалось достичь при уменьшении времени напус-

ка кислорода до 6 с. При этом, по данным РФА, 

образуется пленка, состоящая на 98% из целевого 

соединения LiMn2O4 (рис. 3). 
 

 
Рис. 3. Диаграмма процентного соотношения фаз пленки LiMn2O4, 

полученной методом АСО после отжига в аргоне при 800 °C, до 

(а) и после (б, в) оптимизации параметров, где 1 – фаза 

LiMn2O4, 2 – фаза LiMnO2, 3 – фаза MnO, 4 – фаза Mn2O3 

Fig. 3. Diagram of the percentage ratio of phases of the LiMn2O4 film 

obtained by the ALD method after annealing in argon at 800 °C, 

before (a) and after (б,в) parameter optimization, where 1- phase 

LiMn2O4, 2 – phase LiMnO2, 3-phase MnO, 4-phase Mn2O3 

Таким образом, нами оптимизированы 

условия получения соединения LiMn2O4 методом 

АСО. На рис. 4 видно, что при 200 циклах образу-

ется пленка с LiMn2O4 толщиной ~ 50 нм.  

 

 
Рис. 4. Структура среза пленки LiMn2O4, полученной мето-

дом АСО, с использованием РЭМ. Условия: подача Mn(thd)3 

4 с, О2 8 с, LiOtBu 4 с, О2 4 с 

Fig. 4. The structure of the cut of the LiMn2O4 film obtained by 

the ALD method using REM. Conditions are: feed of Mn(thd)3 is 

4 s, O2 is 8 s, LiOtBu is 4 s, O2 is 4 s 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, было установлено, что с 

помощью метода атомно-слоевого осаждения мо-

гут быть получены наноразмерные пленки из 

LiFePO4 и LiMn2O4. Комбинируя параметры про-

цесса, можно получить наноразмерный материал 

заданного фазового состава и толщины. Фазовый 

состав пленок, полученных методом атомно-

слоевого осаждения, был исследован с использо-

ванием ряда физических методов. Рост пленки в 

АСО осуществляется за счет хемосорбции пре-

курсора с поверхностью подложки, то есть проте-

кает химическое взаимодействие прекурсора с 

самой подложкой или активными группами на ее 

поверхности. Предложенные материалы могут 

быть использованы в качестве катода в литий-

ионных аккумуляторах. 
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