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ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ  
НАНОДИСПЕРСНОГО ПОРОШКА КРЕМНИЯ И ЕГО ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 

В КАЧЕСТВЕ АНОДА ЛИТИЙ-ИОННОГО АККУМУЛЯТОРА. 

В данной работе подробно исследован процесс получения наноразмерного сферического порошка 
кремния с использованием индуктивно-связанной аргоново-водородной плазмы из микронного 
порошка чистого кремния осколочной формы. Был разработан режим, имеющий наиболее высо-
кий процент выхода годного для использования. Был изучен фазовый и гранулометрический со-
став полученного порошка, его морфология, а также площадь поверхности. Полученный порошок 
кремния был использован в качестве анодного материала для литий-ионного аккумулятора. Со-
бранный макет аккумулятора был исследован с использованием процесса гальваностатического 
заряда/разряда, циклической вольтамперометрии. Рабочий электрод показал емкость 2056 мАч/г 
во время заряда и 1977 мАч/г во время разряда соответственно. Также была установлена зависи-
мость количества циклов заряд/разряд от размера частиц полученного порошка кремния. 
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PLASMACHEMICAL SYNTHESIS OF NANODISPERSED SILICON POWDER 
AND ITS USE AS ANODE IN LITHIUM-ION BATTERY 

In the work we investigated in detail the process of obtaining nanosized spherical silica powder from micron 
powder fragmental forms using inductively coupled argon-hydrogen plasma.The mode with the highest 
percentage of usable yield was developed. In the course of research, the phase composition, the morphology 
of the particles, particle size distribution and specific surface area of the powder was studied. The resulting 
silicon powder was used as the anode material for the lithium-ion battery. The assembled model of the 
battery was investigated using the process of galvanostatic charge/discharge, cyclic voltammetry. The 
working electrode showed a capacity of 2056 mAh/g during charge and 1977 mAh/g during discharge, 
respectively.The dependence of the number of charge/discharge cycles on the particle size of the resulting 
silicon powder was also established. 
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Введение. Технологический прогресс не сто-
ит на месте. Человечество стремится заменить 
двигатели внутреннего сгорания, использующие 
в качестве топлива углеводороды, более эколо-
гически чистыми – источниками ЭДС многора-
зового действия, основанными на обратимости 
внутренних химических процессов. Они имеют 
определённые преимущества по сравнению с 
двигателями внутреннего сгорания: отсутствие 
негативного воздействия на окружающую среду, 
низкая, по сравнению с углеводородным топли-
вом, стоимость. Однако у них имеются и опре-
делённые недостатки такие как: высокая стои-
мость производства, ограниченный запас хода 
электромобилей, не налаженный процесс мас-
совой утилизации батарей. 

Одним из самых перспективных химических 
источников тока являются литий-ионные акку-
муляторы. В настоящее время в качестве ком-
мерческого анодного материала выступает гра-
фит, имеющий теоретическую ёмкость 372 
мАч/г и высокую циклическую стабильность. В 
настоящее время графит используется повсе-
местно в качестве анодного материала, так как 

не является лимитирующим компонентом в ли-
тий-ионном аккумуляторе, но уже сейчас науч-
ный мир рассматривает ему альтернативу: его 
различные наноразмерные модификации [1–3], 
а также комбинации графита с различными ма-
териалами, такими как: кремний, олово, герма-
ний, марганец, цинк и их оксидами [5–14]. Са-
мым перспективным из них является кремний, 
который в самой литируемой модификации 
Li4,4Si (Li22Si5) имеет высокую теоретическую ём-
кость 4200 мАч/г. Химическая реакция интерка-
ляции лития выглядит следующим образом: 

     .
x

xLi xe Si Li Si  (1) 

На основе фазовой диаграммы системы 
литий-кремний [4] можно выделить следую-
щие стабильные соединения, образующиеся в 
процессе получения кремниевых анодов: 
Li3,75Si (Li15Si4), Li3,25Si (Li13Si4), Li7Si3, Li12Si7. 

Наравне с этим кремний имеет существен-
ный недостаток – это значительное увеличение 
в объёме (до 400 %) во время интеркаляции ли-
тия в его структуру. Увеличение объёма приво-
дит к разрушению частицы кремния (рис. 1) [4], 

 

 
 

Рис. 1. Изменение морфологии частицы микронного размера в процессе заряда/разряда [8] 

Fig. 1. Schematic representation of the process of casting silicon particles larger than 150 nm  
in the process of charge/discharge 
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Вследствие этого нарушается межфазная 
граница твёрдое-электролит (SEI), что при-
водит к необратимым последствиям и дегра-
дации аккумулятора. Экспериментальные и 
теоретические исследования показали, что 
наноразмерные частицы кремния, имеющие 
размер меньший, чем 150 нм, могут эффек-
тивно решить проблему механических 
напряжений и, соответственно, избежать 
размельчения [9]. 

Для получения наноразмерных частиц 
кремния используется несколько различных 
методов: химическое осаждение из газовой фа-
зы (CVD) [15, 16], лазерное осаждение [17], 
магнезиотермическое восстановление [18], а 
также распыление порошка в потоке низко-
температурной индуктивно-связанной плазмы 
[19–22]. 

Цель настоящей работы состоит в получе-
нии наноразмерного кремния методом рас-
пыления в пламени индуктивно-связанной 
плазмы, а также его использования в качестве 
анодного материала литий-ионного аккуму-
лятора. 

Экспериментальная часть 

Синтез наноразмерного порошка кремния. 

Индуктивно-связанная плазма представляет 
собой газовый разряд, образующийся внутри 
разрядной камеры, возбуждающийся высоко-
частотным переменным магнитным полем 
при помощи индукционной катушки. Высо-
кая температура плазмы (~103–104 К) обеспе-
чивает переход всех исходных веществ в газо-
образное ионизированное состояние, что, со-
ответственно, приводит к высокой скорости 
взаимодействия и быстрому протеканию ре-
акции. В данной работе синтез проводился 
с использованием установки с индуктивно-
связанной плазмой TEKNA Tek-15 с уста-
новленным реактором для получения нано-
размерных порошков TekNano. Схематичное 
изображение установки представлено на 
рис. 2. 

 
 

Рис. 2. Схематичное изображение реакторной си-
стемы установки TEKNA Tek-15. 1 – несущий газ; 
2 – центральный газ; 3 – защитный газ; 4 – зака-

лочный газ#1; 5 – закалочный газ#2; 6 – стартерная 
линия; 7 – нанореактор TekNano; 8 – сборочный 
контейнер циклона; 9 – сборочный контейнер 

фильтра; 10 – опциональный газ 

Fig. 2. Schematic representation of the reactor setup 
system TEKNA Tek-15. 1 – Carrier gas; 2 – Central 
gas; 3 – Sheath gas; 4 – Quench gas#1; 5 – Quench 
gas#2; 6 – Starter; 7 – Nanoreactor TekNano; 8 –  

Cyclone canister; 9 – Filter canister; 10 – Option gas 

 
В качестве исходного порошка был ис-

пользован кремний (Xuzhou LingYun Silicon 
Industry Co.,Ltd, 99,99 %) имеющий размер ча-
стиц D50=12μm. В газовой системе установки 
использовались такие газы как Ar (˃99,999 %) 
и H2 (˃99,999 %). Аргон использовался в каче-
стве несущего, центрального, защитного и за-
калочных#1#2 газов. Водород использовался в 
качестве опционального газа для поддержания 
горения аргоновой плазмы при работе уста-
новки на высокой мощности. 

Исходный порошок кремния перед синте-
зом в установке был высушен в вакуумном 
шкафу при 80 в течение 12 ч. Загрузка порош-
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ка составила 33 г. После загрузки газовая си-
стема установки была продута аргоном для 
удаления из системы воздуха. Затем была уста-
новлена скорость подачи порошка в плазмот-
рон, которая составила 495 г/час, путем под-
бора такта и частоты вибрации податчика по-
рошка. Перед поджигом плазмы были уста-
новлены расходы газов: защитного – 35 
ст.л./мин., центрального- 10 ст.л./мин. и зака-
лочного #1- 30 ст.л./мин. Затем, когда мощ-
ность установки достигла 1,4 кВт, был произ-
ведён поджиг плазмы. При достижении мощ-
ности 10 кВт, в газовую систему начали пода-
вать водород при этом увеличивая мощность 
до максимально возможной. На максимальной 
мощности (15 кВт) расход водорода составлял 
4 ст.л./мин. После этого в систему был подан 
закалочный газ#2 с расходом 50 ст.л./мин.. 
Давление в реакторе установки было установ-
лено на уровне 1 атмосферы. Затем была акти-
вирована подача порошка с установкой расхо-
да несущего газа 7 ст.л./мин. в зону низкотем-
пературной плазмы. Время синтеза составило 
4 мин. После его окончания была проведена 
продувка системы аргоном для удаления 
остатков водорода. Затем были сняты сбороч-
ные контейнеры циклона и фильтра. Из пер-
вого было извлечено 10,3 г порошка, из второ-
го 10,6 г.  

Исследование полученного порошка. Морфо-
логия поверхности была исследована с ис-
пользованием сканирующего электронного 
микроскопа (Tescan Maia 3) с детектором флу-
оресцентного излучения (Bruker X-Flash 6|10) . 
Рентгеноструктурный анализ был проведён с 
использованием излучения Cu Kα (1,5406Å) в 
диапазоне углов 2θ от 10⁰ до 80⁰ (Bruker D8 Ad-
vance). Лазерным дифрактометром было полу-
чено распределение частиц по размеру (Mal-
vern Mastersizer 3000). Так же был проведен 
анализ площади поверхности полученного по-
рошка (Micrometrics ASAP 2460). 

Электрохимические испытания. Получен-
ный порошок кремния был смешан с Super-P 

и PVDF в NMP (67,5:13,2:19,3). Получившаяся 
суспензия была нанесена на медную фольгу 
(25 мкм) с помощью тестовой намазочной ма-
шины (ShangDong Zhong Yi Equipment 
Co.,Ltd). Рабочие электроды были собраны в 
coin-cell CR 2032 в перчаточном ящике с арго-
новой атмосферой (Vigor V-lab, O2 and H2O<1 
ppm). Раствор 1,1М LiPF6 в этиленкарбонате, 
этилметилкарбонате и диметилкарбонате (в 
объёмном соотношении 1:1:1) был использо-
ван в качестве электролита. Celgard 2400 
(25мкм) был использован в качестве сепарато-
ра. Металлический литий был использован как 
противодействующий электрод. Методом 
гальваностатического заряда/разряда была ис-
следована ёмкость полученных электродов в 
диапазоне напряжений 0,01–1,5 В относи-
тельно Li/Li+. Плотность тока была установле-
на 1А/г без начальных стабилизационных 
циклов (NEWARE BTS CT-3008). Также было 
проведено исследование собранного макета с 
помощью циклической вольтамперометрии в 
диапазоне напряжений 0,01–1,5 В при скоро-
сти сканирования 0,1 мВ/сек (AMETEK 1400). 

Результаты и их обсуждение 

Описание характеристик полученного по-
рошка кремния. 

Так как плазма является высокотемпера-
турным теплоносителем, порошок кремния, 
попадая в неё, сначала плавится, а затем испа-
ряется. Затем попадая в зону, где подаются за-
калочные газы, конденсируется и возвращает-
ся в твердое состояние. Процесс синтеза нано-
размерного кремния представлен на рис. 3.  

Гранулометрический анализ полученного в 
результате синтеза порошка кремния показал, 
что 90 % частиц имеют размер меньший, чем 
600 нм. Однако из-за широкого распределения 
частиц по размеру, т. е. низкой селективности 
данного метода, в образце присутствуют ча-
стицы размером до 1 мкм. Распределение раз-
меров частиц по объёму образца представлено 
на рис. 4. 
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Рис. 3. Схематичное изображения процесса получения нанопорошка кремния: 1 – исходный  
порошок кремния + несущий газ, 2 – центральный газ, 3 – защитный + опциональный газы,  

4 – закалочный газ#1, 5 – закалочный газ#2 

Fig. 3. Schematic representation of silicon nanopowder production process: 1 – initial silicon  
powder + carrier gas, 2 – central gas, 3 – sheath + optional gases, 4 – quench gas#1, 5 – quench gas#2 

 

 
 

Рис. 4. Распределение размеров частиц полученного порошка по объему 
Fig. 4. particle size distribution of the resulting powder by volume 

 

В результате проведения рентгенострукт-
крного анализа была получена дифрактограм-
ма полученного образца, представленная на 
рис. 5. Результаты анализа показали наличие 
только кубической решётки кремния типа ал-
маз при отсутствии примесей. Параметр ре-
шётки a составил 5,4337 Å, а объём элементар-
ной ячейки 160,4359  Å3. Параметры решетки 
образца, полученного в результате сфероидез-
ации не отличаются от исходного порошка. 

Исследование полученного образца, про-
ведённого на сканирующем электронном 
микроскопе, показало, что в процессе синтеза 
все частицы приобрели сферическую форму. 
Из-за низкой электрической проводимо-
сти кремния, для более качественного ана-
лиза перед исследованием на полученный об-
разец было нанесено покрытие из золота. По-
лученные изображения представлены на 
рис. 6.  
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Рис. 5. Дифрактограмма полученного образца порошка кремния 
Fig. 5. XRD pattern of the obtained sample of silicon powder 

 

 
 

Рис. 6. Изображения порошка кремния, полученные с использованием сканирующего  
электронного микроскопа: а – до сфероидезации, б – после 

Fig. 6. Morphology of silicon powder, obtained using scanning electron microscope:  
a – before spheroidization; б – after spheroidization 

 

Анализ микрофотографий, полученных на 
сканирующем электронном микроскопе, пока-
зал, что средний размер частиц составил порядка 
200–300 нм. Полученные результаты хорошо со-
гласуются с данными полученными с использо-
ванием лазерного дифрактометра. Частицы име-
ют сферическую форму, гладкую поверхность, но 

на поверхности некоторых крупных частиц име-
ются более мелкие, которые образовались в ре-
зультате быстрого охлаждения в реакторе. 

В результате исследования образца на ана-
лизаторе площади поверхности по методу 
Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) было полу-
чено значение 38,70 м2/г. 
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Рис. 7. Профили гальваностатического заряда/разряда были исследованы  
в диапазоне напряжений 0,01–1,5 В с плотностью тока 1 А/г 

Fig. 7. Profiles of galvanostatic charge/discharge were investigated  
in the voltage range 0,01–1,5 V with a current density of 1 A/g 

 
Электрохимические характеристики ис-

следуемого электрода, на основе полученного 
порошка кремния. 

Характеристики интнркаляции/деинтер-
каляции лития в структуру кремния были ис-
следованы при помощи циклической вольтам-
перометрии в диапазоне напряжений 0,01–1,5 
В относительно Li/Li+. Скорость сканирова-
ния составляла 0,1 мВ/сек. 

Профили гальваностатического заря-
да/разряда были исследованы в диапазоне 
напряжений 0,01–1,5 В с плотностью тока 1 
А/г (рис. 7). Первые зарядные и разрядные ём-
кости составили 2056 мАч/г и 1977 мАч/г, со-
ответственно. Потеря ёмкости на первом цик-
ле может быть обусловлена образованием ин-
терфазы на границе твёрдое-электролит и об-
разованием аморфного LixSi. Во время гальва-
ностатического циклирования электрод де-
монстрировал плато литирования в диапазоне 

0–0,15 В, а плато делитирования находилось в 
диапазоне 0,25–0,5 В относительно Li/Li+. 
Ёмкость испытываемого образца стремитель-
но снижалась и после 15 циклов составляла 75 
мАч/г и 67 мАч/г во время заряда и разряда 
соответственно. Кулоновская эффективность 
также снижалась с каждым последующим 
циклом. Это связано с тем, что в порошке, ко-
торый использовался в качестве активного ма-
териала, находилось слишком много частиц, 
размер которых составлял более 150 нм, что 
стало причиной увеличения объема частиц 
кремния и, соответственно, причиной дегра-
дации исследуемого макета.  

Для изучения процесса интеркалля-
ции/деинтеркалляции лития в кремниевый 
анод был использован метод циклической 
вольтамперометрии (ЦВА) со скоростью раз-
вертки 0,1 мВ/с в диапазоне потенциалов от 
0,01 до 1,5 В против Li/Li+ (рис. 8).  
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Рис. 8. Профили циклической вольтамперометрии в процессе  
интеркаляции/деинтеркаляции лития в кремниевый анод 

Fig. 8. Profiles of cyclic voltammetry during intercalation/deintercalation of lithium into silicon anode 

 
Присутствие на первом цикле уширенного 

катодного пика в области 0,1 В соответствует 
взаимодействию кремния с литием и образо-
ванию кристаллической фазы Li15Si4 [17]. На 
втором цикле выделяется еще один катодный 
пик на 0,2 В, свидетельствующий о том, что 
процессу образования стабильной кристалли-
ческой фазы, предшествует появление аморф-
ных Li-Si сплавов различного состава, с общей 
формулой LixSi [7, 18]. На всех циклах ЦВА 
наблюдаются два анодных пика на 0,35 В и 
0,5 В, соответствующие процессу делитирова-
ния Li15Si4 с образованием аморфного крем-
ния. Все наблюдаемые окислительно-
восстановительные пики описаны следующи-
ми реакциями преобразования: 

 Si кристаллич.  LixSi аморфный   
  Li15Si4 кристаллич.  Si аморфный 

Стоит отметить, что при дальнейшем цикли-
ровании катодные и анодные пики постепенно 
усиливаются и сближаются. Этот эффект можно 
объяснить активацией кремния и стабилизацией 
кинетики в процессе зарядки и разрядки. 

Исследование электрода после процесса цик-

лирования. После проведенного эксперимента 

макет, содержащий кремниевый электрод, был 
разобран для получения изображений анодно-
го материла, деградировавшего во время про-
ведения циклических испытаний. На рис. 10 
представлены изображения, полученные на 
сканирующем электронном микроскопе до 
(10(а)) и после циклирования (10(б)).  

После использование энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии было полу-
чено распределение химических элементов по 
поверхности (рис. 11). Как видно из рисунка, 
на некоторых участках поверхности отсут-
ствуют углеродистые фазы или их площадь не-
соизмеримо мала по сравнению с кремниевой 
фазой. Это также указывает на начало форми-
рования слоя SEI на фазе кремния при разру-
шении анодного материала. Кроме того, были 
обнаружены и другие элементы, такие как 
фосфор, фтор, азот, которые появились в про-
цессе циклирования и образования SEI. На 
основании изображений, полученных методом 
сканирующей электронной и энергодисперси-
онной рентгеновской микроскопии, можно 
сделать вывод, что структура анодного матери-
ала сильно деградирует после процесса цикли-
рования. 
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Рис. 9. Зависимость разрядной (нижняя) и зарядной (средняя) ёмкости исследуемого электрода,  
а также его кулоновская эффективность (верхняя) относительно цикла 

Fig. 9. Dependence of the discharge (lower) and charge (middle) capacitance of the electrode,  
as well as its Coulomb efficiency (upper) relative to the cycle 

 

 
 

Рис. 10. Изображения, полученные на сканирующем электронном микроскопе до (а) и после (б) циклирования 
Fig. 10. Images obtained by scanning electron microscope before (a) and after (б) cycling 

 

 
 

Рис. 11. Изображение исследуемого рабочего  
электрода с использованием РФА 

Fig. 11. Image of the working electrode  
with the use of energy dispersive X-ray spectroscopy 

Заключение 

1. Наноразмерный порошок кремния по-
лучали путем испарения и конденсации в по-
токе индуктивно связанной плазмы с исполь-
зованием полупромышленного оборудования 
Tekna с установленным реактором для произ-
водства нанопорошков.  

2. Средний размер частиц синтезирован-
ного порошка составил 200 нм, порошок име-
ет сферическую форму, удельная поверхность 
(метод БЭТ) составила 38,7 м2/г, что не менее 
чем в 10 раз превышает удельную поверхность 
исходного кремния. 

3. Исследования фазового состава показа-
ли, что полученный порошок имеет кубиче-
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скую решетку алмазного типа (Fd3m). Пара-
метр решетки a составлял 5,4337 Å, объем еди-
ничной ячейки- 160,4359 Å3. По сравнению с 
оригинальным порошком различия были не-
большими, структура не является дефектной.  

4. Зарядная и разрядная емкости состави-
ли 2056 мАч/г и 1977 мАч/г соответственно, 

в результате циклирования до 1,5 В проис-
ходит деградация анодного материала, что 
подтверждается исследованиями, проведен-
ными до и после электрохимических испы-
таний. Установлено, что частицы размером 
более 150 Нм разрушаются при циклиро-
вании. 
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