Исследование структуры и электрических свойств нанокомпозитных плёнок Cu-Si, полученных ионно-лучевым распылением
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На данный момент в качестве анода в литий-ионных аккумуляторах используется графит. Однако, согласно работе [1] кремний обладает большей теоретической ёмкостью, и в совокупности с медными наночастицами является перспективным материалом для использования в качестве анода литий-ионных аккумуляторов. Однако для получения нанокомпозитных структур на основе меди и кремния, как правило, используются высокоэнергетические методы, такие как магнетронное напыление, ионно-лучевое распыление, электронно-лучевое распыление, лазерная абляция и т.д. В этом случае при формировании плёнки могут происходить сложные межфазные взаимодействия с формированием метастабильных фаз [2]. Поэтому исследования фазового состава и электрических свойств нанокомпозитов Cu-Si важны и актуальны.

Нанокомпозитные пленки Cu-Si (толщиной 300 нм) с различным содержанием Cu (от 24 вес. % до 63%) были получены с помощью ионно-лучевого распыления составной мишени на подложки Si (111) в вакууме при давлении 1*10-5 torr. Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометре PANalytical Empyrean B.V. Элементный состав исследовался на растровом электронном микроскопе JEOL JSM-6380LV с системой микроанализа INCA 250. Электронное строение валентной зоны пленок Cu-Si анализировалось по ультрамягким рентгеновским эмиссионным Si L2,3-спектрам на рентгеновском спектрометре-монохроматоре РСМ-500 при энергии первичных электронов 1kV и 3kV, что соответствует глубинам анализа 10 и 60 нм, соответственно.
На рисунке 1 представлены рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитных плёнок Cu-Si с содержанием меди 24 и 63 вес.%. На рентгеновских дифрактограммах всех плёнок присутствует интенсивный рефлекс, связанный с монокристаллической подложкой Si (111) при 2θ=28,58о, а также наблюдается дифракционная линия, связанная с отражением CuKβ излучения (при 2θ=25,57о). Виду высокой интенсивности дифракционных линий подложки дифрактограммы представлены в логарифмическом масштабе. В случае плёнки Cu-Si с содержанием Cu – 24 вес. % наблюдаются только низкоинтенсивные дифракционные рефлексы при 2θ=77,95о и 2θ=95,73о, которые соответствуют отражениям от плоскостей (510) и (442) фазы Cu5Si [JCPDS—ICDD-PDF-2 card No. 00-004-0841], соответственно. При этом дифракционных рефлексов, связанных с фазой кристаллического кремния, не наблюдается, т.е. кремний является рентгенаморфным. С ростом содержания меди в нанокомпозитных плёнках Cu-Si до 63 вес. % на дифрактограмме появляется интенсивная дифракционная линия при 2θ=44,58о (d=2,03 A), наличие которой обусловлено формированием фазы Cu3Si [JCPDS—ICDD-PDF-2 card No. 00-059-0262]. Кроме того, увеличение содержания меди до 63% приводит к исчезновению рефлексов, связанных с фазой Cu5Si, при этом кремний также остается рентгенаморфным.
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Рис. 1 – Рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитных плёнок Cu-Si с содержанием меди 24 и 63 вес.%.

В тоже время, результаты фазового анализа плёнок Cu-Si по рентгеновским эмиссионным Si L2,3- спектрам согласуются с данными рентгеновской дифракции и показывают, что в плёнке с содержанием меди в 24% формируется фаза аморфного кремния (a-Si). Увеличение содержания меди в плёнке до 63% приводит к образованию силицидов меди и окислению кремния.
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