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Рассматривается процесс диффузии атомов лития в приповерхностные слои кремния (001). Расчеты вы-

полнялись в рамках теории функционала плотности. Показано, что при малой концентрации лития на рекон-
струированной поверхности кремния (001) энергия связи в подповерхностном слое ниже, чем на поверхности, 
что препятствует диффузии лития внутрь кристалла. Подобная ситуация существенно не меняется при уве-
личении температуры. Анализ частот перескока одиночных атомов лития с поверхности в приповерхностные 
слои показал, что в случае малых концентраций миграция атомарного Li будет осуществляться практически 
по одному пути реакции (из положения L-состояния, в котором литий находится в канале между димерами). 

При концентрации лития в два монослоя, наоборот, диффузия в подповерхностные слои становится более 
предпочтительна. Поскольку при достижении концентрации в один монослой происходит изменение симмет-
рии димеров, диффузия лития внутрь кристалла также облегчается вследствие увеличения плотности поло-
жений в каналах между димерами. 

Таким образом, результат моделирования позволил объяснить причину экспериментального факта затруд-
нения диффузии лития при прохождении через данную поверхность и определить пути возможной модифика-
ции поверхности, которая должна увеличить энергию связи атомов лития в приповерхностных состояниях 
при низких степенях заполнения им поверхности. 
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The article deals with a theoretical investigation of lithium diffusion through silicon (001) surface within density 
functional theory formalism. It was shown that it is more energetically favorable for dilute lithium atoms to stay atop 
fully-relaxed silicon (001) surface than beneath it. This fact hampers the diffusion into the silicon crystal and the situa-
tion doesn't change significantly with increase in temperature. The frequencies of lithium atom hopping from the sur-
face to the subsurface layers of silicon crystal were estimated. The analysis of frequencies for different transition paths 
indicates that in the case of dilute concentration Li atoms are likely to migrate through the surface from one type of 
sites (site L-located in channels between silicon dimers). 

With increasing of lithium concentration up to 1 monolayer and further, the silicon (001) surface swaps the asym-
metric dimers reconstruction model for symmetric, leading to doubling of number of the sites in between silicon dimers. 
After the concentration reaches 2 monolayers, the binding energy of Li atoms on the surface becomes less than binding 
energy beneath the surface, so the diffusion turns to be thermodynamically allowed. 

As a result of the investigation, the ab-initio modeling puts light on the cause of experimentally observed deceler-
ated lithium diffusion through silicon (001) surface and delivers an opportunity to determine possible techniques for 
surface modification, which will increase lithium atom binding energies in sites beneath silicon surface at low lithium 
concentrations. 
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Введение. На данный момент анодным материа-
лом нового поколения считается кремний, поскольку 
он имеет самую высокую теоретическую удельную 
емкость (4200 мАч/г), превышающую в несколько раз 
удельную емкость графита (372 мАч/г) [1–5]. Несмот-
ря на это достоинство материала, процесс внедрения 
лития в кремний сопровождается большим изменени-
ем удельного объема, а также фазовыми переходами. 
После полного литирования кремний претерпевает 
объемное расширение до 300 % [2; 6; 7]. Изменение 
удельного объема приводит к механическим напря-
жениям и, как следствие, к полному разрушению ма-
териала [8–11]. Кроме того, кремний имеет низкий 
коэффициент диффузии для ионов лития [12; 13]. Эти 
недостатки препятствуют использованию кремния  
в батареях с большой удельной мощностью. 

Многочисленные исследования тонких пленок 
кремния [14–16], кремниевых нанопроводов [17–19], 
наночастиц [20–22], нанотрубок [23–26] и пористых 
структур [27–33] показали неутешительные результаты 
при использовании их в качестве анодных материалов 
в литий-ионных аккумуляторах. Это влечет за собой 
необходимость исследовать кинетический и струк-
турный факторы, которые могут служить причиной 
медленной диффузии лития и фазовых переходов. 

Определение среднего времени пребывания ад-
сорбированного атома на поверхности несет ценную 
информацию о кинетике его десорбции. В работе  
H. Kleine и др. [34] было определено среднее время 
пребывания адсорбированного лития на поверхности 
Si (001) и (111) в температурном интервале 800–1250 К. 
Полное время пребывания лития оказалось в 10 раз 
больше среднего времени пребывания на поверхности 
(001), что свидетельствует о предпочтительной диф-
фузии лития в объем кремния через поверхность (001).  

Также на сорбцию и диффузию лития, протекаю-
щие на поверхности кремния, значительное влияние 
может оказывать реконструкция поверхности. В тео-
ретической работе [35] авторами было установлено, 
что при увеличении концентрации лития на поверх-
ности Si (001) от 1/16 до одного монослоя происходит 
смена реконструкции поверхности (2×2) на (2×1). В то 
время когда при увеличении концентрации лития до 
двух монослоев реконструкция поверхности отсутст-
вует. При этом среднее расстояние между литиями 
равно 3,309 Å, что соответствует расстояниям в кри-
сталле. Кроме того, авторами работы [35] рассчитаны 
потенциальные барьеры переходов атома лития с по-
верхности Si (001) с реконструкцией (2×1) в припо-
верхностный слой и далее в объем, величины которых 
равны 0,88 и 0,50 эВ соответственно. Однако влияние 
большей концентрации лития на энергетические барье-
ры диффузии еще не было исследовано.  

Целью данной работы явилось исследование влия-
ния различной степени заполнения поверхности 
кремния (001) литием на параметры сорбции и диф-
фузии. 

Объекты и методы исследования. Исследования 
осуществлялись с помощью квантово-химического 
моделирования в лицензионном программном пакете 
VASP 5.3 (Vienna Ab-initio Simulation Package) [36–
38] в рамках метода функционала плотности (DFT) 

[39; 40] с использованием базиса плоских волн  
и PAW-формализма [41; 42]. Вычисления проводи-
лись в рамках обобщенного градиентного приближе-
ния (GGA) – обменно-корреляционого функционала 
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) c коррекцией Grimme, 
учитывающей вандерваальсово взаимодействие [43]. 
Для нахождения переходного состояния и потенци-
альных барьеров при переходе атома лития по по-
верхности и в приповерхностных слоях Si (001) был 
применен метод упругой ленты (nudged elastic band) [44]. 

На начальном этапе работы была смоделирована 
элементарная кубическая ячейка кремния. При опти-
мизации ее геометрии для интегрирования по первой 
зоне Брюллюэна (1BZ) эта зона автоматически разби-
валась на сетку 12 × 12 × 12, выбранную по схеме 
Монхорста–Пака [45]. Далее для изучения сорбции  
и диффузии атома лития по поверхности и в припо-
верхностных слоях Si (001) была смоделирована пла-
стина кристаллографического направления (001)  
с реконструкцией обоих поверхностей с(4 × 2), которая 
представляет собой суперячейку 4 × 4 × 3 (a = 15,3724 Å, 
b = c = 21,54 Å). В процессе моделирования супер-
ячейки кремния задавался вакуумный промежуток 
27 Å вдоль нормали к поверхности. Его величина 
подбиралась исходя из предположения, что при таком 
расстоянии соседние поверхности не будут взаимо-
действовать друг с другом. При нахождении опти-
мальной геометрии суперячейки, ввиду достаточно 
больших ее размеров, количество k-точек вдоль каж-
дого из направлений составляло 2 × 2 × 1. Толщина 
пластинки подбиралась исходя из значений поверхно-
стной энергии. Для пластины кремния толщиной 
15,3724 Å значение поверхностной энергии равнялось 
151,6 мэВ/Å2, что согласуется с рассчитанными  
другими авторами значениями 155,9 мэВ/Å2 [46]  
и 149,2 мэВ/Å2 [47]. 

Энергия обрезания плоских волн Ecutoff  в расчетах 
была равна 245,3 эВ. При моделировании всех иссле-
дуемых структур оптимизация геометрии проводи-
лась до значения максимальных сил, действующих на 
атомы, равных 0,01 эВ/Å.  

Для определения наиболее выгодных позиций 
атома лития на поверхности и в приповерхностных 
слоях Si (001) были рассчитаны структуры с различ-
ным его расположением (рис. 1). 

Расчет энергии связи атома лития с поверхностью 
Si (001) (табл. 1) реализовывался по формуле 

 E = (ESiLi – ESi(001) – nELi)/n, (1) 

где ESiLi – полная энергия системы Si (001) c адсорби-
рованным атомом лития; ESi(001) – полная энергия су-
перячейки кремния с реконструированными поверх-
ностями (001); ELi – энергия одного атома лития в его 
кристаллической решетке; n – количество атомов лития. 

Обсуждение полученных результатов. Согласно 
табл. 1 наиболее энергетически выгодными положениями 
атома лития является Т3, когда он находится в канале 
между димерами кремния (рис. 1), что согласуется  
с другими теоретическими данными [48]. Стоит отме-
тить, что при продвижении лития в объем (положения 
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UD, UH, UH2, UB2, U) или выходе из канала на по-
верхность (положения HB, TD) энергия связи атома 
лития с кремнием уменьшается. Таким образом, можно 
сделать вывод о предпочтительном первоначальном 
расположении атомов лития в канале между димера-
ми кремния.  

Для подтверждения данного факта в работе были 
смоделированы переходы атома лития по поверхно-
сти и в приповерхностных слоях Si (001). Полученные 
в ходе расчетов величины потенциальных барьеров 
различных переходов атома лития представлены  
в табл. 2. 

 

 
а     б 

 
Рис. 1. Различные положения атома лития на поверхности и в приповерхностных 
слоях Si (001) (темным цветом обозначены атомы кремния, светлым – атомы  
 

лития): 
а – вид сверху, б – вид сбоку 

 
Таблица 1  

Величины энергии связи атома лития с поверхностью Si (001) в зависимости от его расположения 
 

Положение атома лития Энергии связи атома лития с поверхностью Si (001), эВ 

T3 –1,240 

L –1,177 

T4** –1,160 

Ps –1,045 

B2 –1,045 

Pa* –1,040 

HB –0,518 

Поверхностные 

TD –0,517 

UPs –1,037 

UH –0,810 

UB2 –0,809 

U –0,793 

UH2 –0,761 

Приповерхностные 

UD -0,110 

Примечание. *Атом лития переходит в положение Ps; **атом лития переходит в положение Т3. 
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Таблица 2  

Величина потенциального барьера перехода атома лития по поверхности  
и в приповерхностных слоях Si (001) 

 

Значение потенциального барьера  
перехода атома лития, эВ 

Направление миграции 

в прямом направлении в обратном направлении 

T3→L 0,43 0,37 По поверхности 

L→Ps 0,44 0,31 

T3→UH 1,22 0,79 

Ps→UH 2,46 2,23 

С поверхности в приповерхностные 
слои 

L→U 0,89 0,52 

UH→UB2 0,78 0,85 

UH→UD 0,84 0,13 

В приповерхностных слоях 

U→UB2 0,76 0,76 

 
Как видно из табл. 2, миграция лития по поверхно-

сти осуществляется довольно легко. Однако продви-
жение атома лития с поверхности в приповерхност-
ные слои затруднено, что обусловлено высокими по-
тенциальными барьерами перехода. Следовательно, 
атому лития выгоднее оставаться в исходном поверх-
ностном сорбционном состоянии. Также стоит обра-
тить внимание на уменьшение потенциальных барье-
ров миграции атома лития в приповерхностных слоях. 
При этом величина барьера уже сопоставима с рас-
считанным 0,85 эВ (для кубической ячейки кремния, 
состоящей из 64-х атомов) и экспериментальным 
0,8 эВ [49] значениями барьера миграции лития в объ-
еме кремния.  

При малой концентрации атомов лития можно вы-
делить два пути перехода атома лития с поверхности 
в приповерхностные слои: 

1) T3 → UH → UB2, обозначим как [T3 → UB2]; 
2) L → U → UB2, обозначим как [L → UB2]. 
Начальными положениями атома лития на поверх-

ности кремния считаются T3 и L, между которыми 
также возможен перескок с энергией активации 0,43 эВ 
в прямом и 0,37 эВ в обратном направлении. При этом 
полная энергия системы, когда атом лития находится 
в положении T3, на 0,063 эВ ниже, а барьеры проник-
новения под слой лития T3 → UH и L → U составляют 
величину намного большую, чем скачки по поверхно-
сти. Схематическое изображение движение атома  
лития представлено на рис. 2. 

Распределение Гиббса для положений лития T3  
и L рассчитано по формуле 

 
/

( 3)/ ( )/
( ) ,

i b

b b

E k T

i E T k T E L k T

e
w E

e e



 


  (2) 

где kb – постоянная Больцмана; T – температура, со-
ставляющая значения: w(T3) = 0,5157 и w(L) = 0,4843. 

Когда атом лития находится в положении UB2, 
считается, что он находится в объеме кремния, так как 
атом лития находится в тетраэдрической поре, как и в 
структуре кристаллического кремния.  

Константы скорости перескока атомов лития между 
положениями X1 и X2 рассчитывались по уравнению 

 ( 1 2) exp ,b

b

E
K X X A

k T

 
   

 
 (3) 

где 

 ,bk T
A

h
   (4) 

kb – постоянная Больцмана; h – постоянная Планка;  
T – температура. 
 

 
 

Рис. 2. Схематическое изображение путей движения атома 
лития с поверхности в объем кремния 

 
 
Расчет вероятности перескока в прямом направле-

нии определялся как 

 
( 1 2)

( 1 2) .
( 2 1)

K X X
p X X

K X X


 


  (5) 

Для сравнения были выбраны четыре пути прохо-
ждения атома лития вглубь поверхности кремния: 

  L UB2 (L) (L U) (U UB2),w p p      (6) 

  T3 UB2 (T3) (T3 UH) (UH UB2).w p p      (7) 
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А отношение вероятности перехода к сумме всех 
возможных переходов вычислялось как 

     
 1

L UB2
L UB2 ,

1 2
P

X X


 


  (8) 

     
 2

T3 UB2
T3 UB2 ,

1 2
P

X X


 


  (9) 

где сумма вероятностей прохождения по каждому  
из путей 

      1 2 L UB2 T3 UB2 .X X      (10) 

На рис. 3 представлены результаты зависимости 
вероятности перескока лития от пути и температуры. 

При использовании кремния в качестве анодного 
материала все процессы протекают при температурах, 
не превышающих 400 К, поэтому из приведенных на 
рис. 3 зависимостей следует, что предпочтительным 
путем миграции атома лития из электролита в положе-
ние UB2 будет, вероятнее всего, путь L → U → UB2.  

Далее нами было выдвинуто предположение, что 
уменьшение потенциальных барьеров перехода атома 
лития в объем кремния будет происходить при боль-
шей степени заполнения поверхности. Поэтому в рабо-
те были рассмотрены структуры с большей степенью 

заполнения поверхности Si (001). Для моделирования 
структур с различной степенью заполнения поверхно-
сти литием преимущественно были выбраны его наи-
более выгодные сорбционные положения T3, L, Ps 
(см. рис. 1).  

Согласно полученным данным, энергия связи ли-
тия с поверхностью Si (001) в целом уменьшается при 
увеличении концентрации лития на поверхности 
(табл. 3). Это обусловлено образованием небольших 
кластеров лития (минимальное расстояние Li–Li  
составляет 2,75 Å), что согласуется с эксперимен-
тальными [50–52] и теоретическими данными [53; 54]. 
Стоит обратить внимание на то, что при увеличении 
концентрации лития на поверхности происходит сме-
на антисимметричной модели димеров симметричной, 
данное явление наблюдали ранее и в эксперименталь-
ных работах [53; 54]. 

Для оценки влияния степени заполнения поверх-
ности литием на его диффузию в объем кремния  
были рассчитаны потенциальные барьеры переходов 
T3–UH и L–U для структур с различной концентраци-
ей лития на поверхности (табл. 4). Для структур  
с симметричной моделью димеров эти два перехода 
являются эквивалентными. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость вероятности перескока лития от пути и температуры 
 

Таблица 3 
Величины энергии связи лития с поверхностью Si (001) в зависимости от его расположения  

и степени заполнения поверхности литием 
 

Положения атомов лития Доля заполнения поверхности, ML  
(монослой) 

Энергия связи, приходящаяся 
на один атом лития, эВ 

L* 0,25 –0,989 

T3* 0,25 –0,996 

Ps* 0,50 –0,778 

T3, L* 0,50 –0,936 

T3, Ps* 0,75 –0,990 

L, Ps* 0,75 –0,990 

T3, L, Ps** 1,00 –1,084 

T3, L, Ps, HB** 1,50 –0,564 

T3, L, Ps, 0.5TD** 1,50 –0,518 

T3, L, Ps, TD** 2,00 –0,454 

Примечание. * Антисимметричная модель димеров; ** симметричная модель димеров. 
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Таблица 4 
Величина потенциального барьера перехода Т3–UH и L–U атома лития в Si (001)  

в зависимости от степени заполнения поверхности литием 
 

Значение потенциального барьера  
перехода атома лития, эВ 

Положения соседних атомов лития 
в системе 

Доля заполнения  
поверхности, ML 

(монослой) 
в прямом направлении в обратном направлении

Т3 (один атом, Т3–UH) 0,03 1,22 0,79 

L (один атом, L–U) 0,03 0,89 0,52 

T3, L (Т3–UH) 0,50 1,39 0,61 

T3, L (L–U) 0,50 0,88 0,71 

T3, Ps (Т3–UH) 0,75 1,07 0,84 

L, Ps (Т3–UH) 0,75 1,09 0,85 

T3, L, Ps (Т3–UH) 1,00 1,02 0,68 

T3, L, Ps, HB (Т3–UH) 1,50 0,98 0,72 

T3, L, Ps, TD (Т3–UH) 2,00 0,99 1,10 

 
Как видно из табл. 4, с повышением концентрации 

лития на поверхности Si (001) энергетические барье-
ры перехода с поверхности в объем в целом умень-
шаются. Это объясняется тем, что начиная с конфигу-
рации T3, L, Ps с симметричной моделью димеров,  
на поверхности происходит усреднение начальных 
состояний T3 и L, приводящее к появлению нового, 
менее стабильного состояния (энергия связи –1,084 эВ). 
Также стоит отметить, что при меньших концентра-
циях (< 0,75 монослоя) незначительные изменения 
барьера могут быть связаны с перестройкой димеров 
на поверхности. Необходимо обратить внимание и на 
то, что при достижении концентрации лития на поверх-
ности в два монослоя энергетический барьер мигра-
ции лития с поверхности в объем немного ниже (на 
0,11 эВ), ввиду большей энергетической стабильности 
объемного состояния, чем поверхностной. Следова-
тельно, начнет преобладать диффузия лития в объем.  

Заключение. Результаты проведенных расчетов 
показывают, что при относительно малых концентра-
циях лития на реконструированной поверхности 
кремния (001) миграция одиночных атомов лития  
в объем оказывается маловероятной, поскольку его 
положения в приповерхностных слоях оказываются 
менее выгодными по сравнению с поверхностными 
состояниями. При этом величина потенциального 
барьера перескока атома лития с поверхности в при-
поверхностный слой при температурах эксплуатации 
литиевых элементов будет соответствовать барьеру 
лимитирующей стадии, а именно, пути миграции  
L–UB2. Его величина немного превышает аналогич-
ное значение для величины перескока одиночного 
атома лития в периодическом кристалле кремния 
(0,89 и 0,85 эВ соответственно). При заполнении  
поверхности кремния двумя слоями лития мы имеем 
предпосылки с точки зрения термодинамических  
показателей для перехода атома лития вглубь, по-
скольку в данном случае стабилизируется положение 
атома лития в приповерхностном слое. Одновременно 
с увеличением заполнения поверхности литием меня-
ется реконструкция поверхности кремния и начинает 
преобладать симметричная модель димеров, что при-
водит к тому, что возможные пути миграции в объем 

(T3 → UH и L → U) становятся эквивалентными,  
и в результате приводит к увеличению числа возмож-
ных переходов. Таким образом, квантово-химическое 
моделирование объясняет экспериментальный факт 
затрудненной диффузии лития на первых этапах про-
цесса, связанного с преодолением поверхности. 
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