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Исследован процесс формирования тонких пленок системы Ni–Mn–O методом молекулярного наслаи-
вания при эквивалентном напуске металлоорганических реагентов. В качестве исходных реагентов 
использовались бис(циклопентадиенил)никеля (NiCp2) и трис(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандионато)- 
марганца(III) [Mn(thd)3], для формирования кислородсодержащих структур применялась кислородная 
плазма. Установлено, что средний прирост за цикл покрытия системы Ni–Mn–O выше, чем значение 
прироста толщины покрытия за один цикл, рассчитанное исходя из известных приростов толщины 
покрытия за один цикл NiO и Mn2O3. Показано, что при эквивалентном напуске содержание никеля 
в покрытии превышает содержание марганца. Было установлено, что высокая кулоновская эффек-
тивность (100%) полученных образцов, где в качестве электрода использовалось покрытие системы 
Ni–Mn–O на стали (подложка), объясняется высокой обратимостью электрохимических процессов, 
протекающих при циклических зарядно-разрядных испытаниях. При увеличении силы тока разряда в 
80 раз разрядная емкость снижается менее чем на 30%.
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Полученные методом молекулярного наслаивания 
оксидные покрытия характеризуются высокой степе-
нью однородности, сплошности, заданной толщины, 
в том числе на высокоаспектных структурах [1, 2], 

и могут найти применение в качестве материалов 
 электродов и твердого электролита для тонкопле-
ночных твердотельных литий-ионных аккумулято-
ров [3, 4] . 



Особый интерес представляют системы на базе 
NiO, используемые в качестве анодного материа-
ла, в связи со своей высокой разрядной емкостью 
700 мА·ч·г–1 (561 .5 мкА·ч·мкм–1·см–2) [5], но оста-
ется нерешенной проблема стабилизации материа-
ла, содержащего подобные оксиды при протекании 
быстрых электрохимических процессов . Одним из 
вариантов повышения эффективности материала 
электрода при повышении тока разряда является 
введение Mn2O3 в NiO . Оксиды марганца за счет 
низкой стоимости и достаточно большой теорети-
ческой емкости (650 мА·ч·г–1 [5]) могут заместить 
часть NiO в составе электрода без существенной по-
тери электрохимических свойств . Ранее нами были 
исследованы процессы формирования покрытий NiO 
из бис(циклопентадиенил)никеля (NiCp2) [5] и Mn2O3 
из трис(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандионато)мар- 
 ганца(III) [Mn(thd)3] [6], которые показали одина-
ковый в пределах погрешности прирост толщины 
покрытия за цикл . К настоящему моменту механизм 
формирования покрытий системы Ni–Mn–O методом 
молекулярного наслаивания и их электрохимическая 
активность подробно не изучены .

Цель работы — изучение процесса формирования 
покрытий системы Ni–Mn–O методом молекулярного 
наслаивания при эквивалентном напуске металло-
органических реагентов NiCp2 и Mn(thd)3 и исследо-
вание электрохимической активности электродов с 
полученным покрытием . 

Экспериментальная часть

Нанесение покрытий производилось на установ-
ке атомно-слоевого осаждения R-150 (Picosun Oy) 
при температуре 300°С и давлении 800–1200 Па . 
В качестве подложек использовали монокристалли-
ческий кремний [ориентация поверхности (100), АО 
«Телеком-СТВ»] с присутствующим на поверхности 
естественным слоем оксида кремния 2–3 нм и сталь-
ные диски (диаметр 16 мм, материал — сталь 316SS, 
Tob New Energy Technology Co ., LTD), которые ис-
пользовались в качестве токопроводящей подложки 
при электрохимических исследованиях .  

Для синтеза использовали бис(циклопентадие-
нил)никеля (99%, ООО «ДАлХИМ», ДАлХИМ код 
0280550) и трис(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептанди-
онато)марганца(III) (99%, ООО «ДАлХИМ», 99%, 
ДАлХИМ код 0250300) . Температуры испарителя ре-
агента NiCp2 и линии его подачи в реактор составили 
110 и 160°С соответственно . Температуры испарителя 
Mn(thd)3 и его линии — 190 и 200°С соответствен-
но . Температура реактора — 300°С . Для продувки 

системы использовали азот (99 .999%), полученный 
с помощью генератора азота Midigas 2-6 (Parker) . 
В качестве сореагента использована удаленная ар-
гон-кислородная плазма мощностью 3 кВт . Один 
суперцикл состоял из комбинации последовательных 
напусков (циклов) NiCp2/плазма O2 и Mn(thd)3/плазма 
O2 . После проведения каждой стадии реактор проду-
вали азотом . Количество суперциклов в эксперименте 
составило 1230 . На основании на ранее полученных 
данных [5, 6] были выбраны следующие параметры 
синтеза: 1 с — напуск NiCp2 и 10 с — откачка не-
прореагировавших остатков реагентов и продуктов 
реакции (или продувка N2), 1 с — напуск Mn(thd)3 
и 3 с — продувка азотом . Время напуска удаленной 
кислородной плазмы составило 15 с, время продув-
ки — 5 с, после каждого напуска металлсодержащего 
реагента .

Толщина полученных покрытий Ni–Mn–O на 
кремнии была определена методом спектральной 
эллипсометрии на приборе Эллипс-1891 САГ (ЗАО 
НПК «Центр Нанотехнологий») в диапазоне длин 
волн 350–1000 нм . 

Морфологию поверхности и элементный состав 
в полученных покрытиях исследовали с помощью 
растрового электронного микроскопа энергодиспер-
сионной спектроскопии на приборе Miro3 (Tescan) . 

Топографию поверхности исследовали мето-
дом атомно-силовой микроскопии на приборе AFM 
Dimension Edge (Brucker, Billerica) на участках 1 × 1 и 
3 × 3 мкм . Химический состав поверхностного слоя и 
объема пленки определяли с помощью рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии на приборе Escalab 
250Xi (Thermo Fisher Scientific) . Для исследования 
химического состава в объеме пленки поверхностный 
слой образцов удаляли ионами Ar с энергией 500 эВ .

Электрохимические исследования были проведе-
ны на дисковых макетах аккумулятора CR2032 (MTI) . 
Литиевая фольга (Gelon), полиолефиновая пористая 
пленка 2325 (Celgard) и раствор TC-E918 [на основе 
1 М LiPF6 в EC/PC/DEC/EMC (этиленкарбонат, про-
пиленкарбонат, диэтилкарбонат, этилметилкарбонат) 
1:1 по объему] (Tinci) были использованы в качестве 
противоэлектрода, сепаратора и электролита соот-
ветственно .

Обсуждение результатов

Толщина полученных покрытий Ni–Mn–O на 
кремнии, определенная методом спектральной эл-
липсометрии, составила 34 .9 нм, что соответствует 
среднему приросту толщины покрытия за суперцикл 
0 .028 нм/суперцикл и среднему приросту толщины 
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за цикл 0 .014 нм/цикл . Толщина полученных пле-
нок, как и средний прирост за цикл, выше рассчи-
танного значения (29 .5 нм), полученного исходя из 
средних приростов за цикл для NiO (0 .012 нм/цикл 
[5]) и Mn2O3 (0 .012 нм/цикл [6]) . Таким образом, при 
применении последовательных напусков реагентов 
увеличение среднего прироста толщины покрытия 
за цикл происходит за счет стимулирования роста 
пленки . 

Поверхность полученных образцов однородна и 
без видимых дефектов, на поверхности присутствуют 
частицы размером от 40 до 100 нм (рис . 1, а) . Пленки 
имеют среднеквадратичную шероховатость ~4 .83 нм 
(рис . 1, б) . 

На поверхности образцов кремниевых пластин с 
нанесенным покрытием Ni–Mn–O (при низком уско-
ряющем напряжении 3 кэВ) было установлено при-
сутствие кремния (66 .2 ат%), кислорода (18 .2 ат%), 
никеля (9 .7 ат%) и марганца (5 .9 ат%) . Поскольку 
прекурсоры переходных металлов не содержат крем-
ний, его наличие вызвано глубиной проникновения 
электронного пучка ввиду малой толщины пленки и 
регистрацией обратноотраженных электронов, кото-
рые вызваны возбуждением кремниевой подложки 
электронным пучком . Содержание никеля в пленке 
превышает содержание марганца в 1 .55 раза, что 
свидетельствует о преимущественном наращивании 
никельсодержащих структур за один суперцикл и сти-
мулировании роста оксида никеля, так как средний 
прирост за цикл выше предполагаемого . Содержание 
кислорода обусловлено введением его в состав по-
крытия путем напусков кислородной плазмы, а также 
присутствием естественного оксидного слоя на по-
верхности подложки .

Предположительный механизм реакций роста ок-
сидов никеля и марганца на поверхности кремниевой 
подложке включает четыре стадии, соответствующие 
напускам реагентов (1) и (3) и напускам кислородной 
плазмы (2) и (4) [7, 8]:

 Si—OH + NiCp2 → Si—O—Ni—Cp + СpH, (1)

 Si—O—Ni—Cp + O2 (плазма) → 
 → Si—O—Ni—OH + CO2 + H2O, (2)

 3( Si—O—Ni—OH) + 2Mn(thd)3 →
 → ( Si—O—Ni—O—)3Mn2(thd)3 + 3thdH, (3)

 ( Si—O—Ni—O—)3Mn2(thd)3 + O2 (плазма) →
 → ( Si—O—Ni—O—)3Mn2(OH)3 + 3thdH (4)

Преобладание содержания Ni относительно Mn 
в полученных покрытиях может быть следствием 
стерического эффекта . Размер молекулы Mn(thd)3 
превышает размер NiCp2, вследствие чего лиганды 
хемосорбированного реагента перекрывают большую 
площадь поверхности и снижают доступность функ-
циональных групп . Это приводит к появлению не 
прореагировавших с металлоорганическими реаген-
тами участков поверхности, в которых не происходит 
реакции с молекулами Mn(thd)3 . При последующих 
напусках реагента NiCp2 хемосорбция может про-
исходить как на участках поверхности марганецсо-
держащего слоя, так и на поверхности между хемо-
сорбированными молекулами Mn(thd)3 (стерический 
эффект), что приводит к повышению содержания Ni 
относительно Mn в полученных покрытиях .

В объеме полученного покрытия Ni–Mn–O на 
кремниевой подложке были обнаружены следующие 
элементы: никель, марганец, кислород, углерод и 

Рис . 1 . Микрофотография покрытия Ni–Mn–O (а) и топография поверхности покрытий Ni–Mn–O на подложке 
кремния (100) (б) .



кремний (рис . 2) . Наличие пика C1s (285 эВ) на спек-
тре образца до обработки его поверхности аргоном 
связано с загрязнением пленки углеродсодержащими 
соединениями, адсорбированными из воздуха . После 
обработки аргоном в течение 90 с интенсивность 
линии C1s значительно снижается . Таким образом, 
углеродсодержащие соединения сконцентрированы 
преимущественно на поверхности, и их концентра-
ция в объеме наращиваемой пленки мала . Пик O1s 
(~530 эВ) относится к оксидам никеля и марганца . 
Интенсивность пика O1s, зарегистрированного на 
спектрах образца до и после обработки аргоном, 
существенно не изменяется . Наличие никеля в по-
крытиях подтверждается присутствием в спектре 
пиков Ni2s (1008 эВ), Ni3p (67 эВ) и наиболее ин-

тенсивным Ni2p (853 эВ) . В области 712 эВ проявля-
ется Оже-переход никеля, соответствующий NiLMM . 
Интенсивный пик 641 эВ соответствует линии Mn2p . 
На спектре зарегистрированы пики с низкой интен-
сивностью, соответствующие кремнию Si2s (153 эВ) 
и Si2p (102 эВ), присутствие которых вызвано сигна-
лами подложки . 

Максимальная электрохимическая емкость дис-
ковых макетов литий-ионных аккумуляторов со-
ставила 59 мкА∙ч при токе циклирования 20 мкА,  
что соответствует объемной удельной емкости 
860 мкА·ч·мкм–1·см–2 (рис . 3) . С увеличением тока 
разряда в 80 раз снижение емкости составило 30% 
(41 мкА∙ч — 583 мкА·ч·мкм–1·см–2) . Значения удель-
ной емкости образцов превышают удельные емкости 
порошковых материалов схожего химического соста-
ва [9], что может быть связано с отсутствием связу-
ющего и углеродных добавок в составе электрода, а 
также толщиной полученного материала . Значение 
кулоновской эффективности образцов с покрытием 
Ni–Mn–O составило 100%, что свидетельствует о 
высокой обратимости зарядно-разрядных процессов, 
протекающих на электроде . 

Выводы

При использовании напусков с эквивалентным 
соотношением NiCp2 и Mn(thd)3 получены пленки, 
содержание никеля в которых превышает содержание 
марганца в 1 .55 раза, что свидетельствует о неравно-
мерном наращивании оксидов в процессе образова-
ния полиоксидного покрытия . Средний прирост тол-
щины покрытия за один цикл выше рассчитанного на 
основании прироста за цикл монооксидов металлов . 
По результатам электрохимических испытаний была 
выявлена высокая обратимость зарядно-разрядных 
процессов, протекающих на электроде, и достигнуты 
высокие емкостные характеристики при повышении 
плотности тока в 80 раз: 860 мкА·ч·мкм–1·см–2 при 
20 мкА и 583 мкА·ч·мкм–1·см–2 при 1600 мкА .
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