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Аннотация. Актуальность исследования связана с поиском подходящих материалов для создания нового поколе-
ния анодов в литий-ионных аккумуляторах, обладающих не только большой емкостью, но и высокой электропро-
водностью. С этой целью предпринимались попытки использовать кремний Si, имеющий высокую удельную ем-
кость, вместо графита C, однако этот материал не обладает высокой электропроводностью. Силициды меди, помимо 
высокой удельной емкости, обладают большими значениями электропроводности, а также не вступают в реакции с 
литием в процессе эксплуатации, поэтому могут быть использованы для решения задач по разработке вышеупомя-
нутых литий-ионных анодов. Цель: получить дисперсные материалы в высокоскоростной струе электроразрядной 
плазмы системы Cu-Si-C. Объекты: дисперсные материалы, полученные в системе Cu-Si-C. Методы: плазмодинами-
ческий синтез, рентгеновская дифрактометрия (рентгенофазовый анализ); сканирующая электронная микроско-
пия; просвечивающая электронная микроскопия. Результаты. Проведены экспериментальные исследования по 
получению дисперсных материалов системы Cu-Si-C в высокоскоростной струе электроразрядной плазмы. Исследо-
ваны микроструктура и состав синтезированных материалов. Выявлено, что продукт состоит из нанодисперсных 
частиц, что подтверждается результатами сканирующей и электронной микроскопии. Согласно результатам рент-
геновской дифрактометрии, в составе синтезированного материала идентифицируются кристаллические фазы ме-
ди кубической сингонии и силицидов меди Cu3Si и Cu7Si гексагональной сингонии. 

Ключевые слова: силицид меди, плазмодинамический синтез, электроразрядная плазма, наночастицы, сканирую-
щая электронная микроскопия, рентгеновская дифрактометрия 
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Abstract. Relevance. The search for suitable materials for creating a new generation of anodes in lithium-ion batteries that 
have not only high capacity, but also high electrical conductivity. For this purpose, the attempts have been made to use silicon 
Si, which has a high specific capacitance, instead of graphite C, but this material does not have high electrical conductivity. 
Copper silicides, in addition to high specific capacity, have high electrical conductivity values, since they do not react with 
lithium during operation, and therefore can be used to solve problems in the development of the above-mentioned lithium-
ion anodes. Aim. To obtain dispersed materials in a high-speed jet of electric discharge plasma in the Cu-Si-C system. Objects. 
Dispersed materials obtained in the Cu-Si-C system. Methods. Plasma dynamic synthesis, X-ray diffractometry (X-ray phase 
analysis), scanning electron microscopy, transmission electron microscopy. Results. The authors have carried out the exper-
imental studies to obtain dispersed materials of the Cu-Si-C system in a high-speed electric-discharge plasma jet and studied 
the microstructure and composition of the synthesized materials. It was revealed that the product consists of nanodispersed 
particles, which is confirmed by the results of scanning and electron microscopy. According to the results of X-ray diffractom-
etry, crystalline phases of copper of the cubic system and copper silicides Cu3Si and Cu7Si of the hexagonal system are identi-
fied in the composition of the synthesized material. 

Keywords: copper silicide, plasma dynamic synthesis, electric discharge plasma, nanoparticles, scanning electron microsco-
py, X-ray diffraction 
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Введение 

Силициды металлов являются перспективными 

функциональными материалами, существующими 

в кристаллических модификациях с различной сте-

хиометрией, что позволяет регулировать свойства 

конечных продуктов в зависимости от состава  

[1–3]. Свойственная силицидам совместимость с 

кремнием делает их особенно подходящими для 

ряда полупроводниковых применений, от контакт-

ных соединений до материалов затворов транзи-

сторов.  

Преимущества бинарных соединений меди и 

кремния в сравнении с простым кремнием показа-

ны в ряде исследований [4–6]. Так, Si исследуется 

как возможный материал для создания нового по-

коления литий-ионных анодов ввиду высокой тео-

ретической удельной емкости (4200 мА·ч/г), что 

делает его адекватной альтернативой графитовому 

электроду [7, 8]. Однако Si проявляет плохие элек-

тротранспортные свойства (электропроводность) 

при включении в элемент батареи, что приводит к 

медленному заряду и разряду. Более того, в про-

цессе эксплуатации кристаллический Si превраща-

ется в аморфный, что сопровождается повышением 

электрического сопротивления. Одним из путей 

решения проблем, связанных с применением крем-

ния, является его использование в виде специфиче-

ских наноструктур, в частности были достигнуты 

положительные результаты при использовании 

кремния в виде нанопроволок, однако электронные 

свойства Si по-прежнему ограничивают его приме-

нение из-за низких скоростей заряда и разряда в 

сравнении с анодами на графитовой основе. Воз-

можным решением этой проблемы является ис-

пользование бинарных соединений на основе Si, 

которые улучшают электронно-транспортные свой-

ства, но не участвуют в процесс литирования-

делитирования. Одним из таких соединений явля-

ются силициды меди (например, широко известный 

тримеди силицид Cu3Si), поскольку они не вступа-

ют в реакцию с литием и обладают высокой прово-

димостью [9]. Стоит отметить, что помимо приме-

нения в производстве литий-ионных батарей, сили-

циды меди применяются в качестве катализаторов 

и соединительных узлов микроэлектронных 

устройств [10–12]. Применение силицидов меди в 

качестве электродных материалов потенциально 

может обеспечить более энергоэффективное произ-

водство в технологических цепочках электротех-

нической промышленности [13]. Производство бо-

лее энергоемких аккумуляторов с силицидными 

электродами с повышенным циклическим ресурсом 

в сравнении с традиционными аккумуляторами с 

графитовыми электродами приведет к увеличению 

эффективности переработки природных ресурсов и 

преобразования энергии на их основе, в том числе 

за счет их экономии, а также снизит общий угле-

родный след технологии и ее воздействие на окру-

жающую среду [14]. 

Известны различные методы получения сили-

цидов меди, в том числе магнетронное распыление 

прекурсоров в инертных средах или вакууме 

[5, 15], ионная имплантация атомов меди в кремни-

евые подложки [16], физическое осаждение из па-

ровой фазы [17], электрохимическое осаждение из 

коллоидных растворов [18], самораспространяю-

щийся высокотемпературный синтез [19]. Однако 

вопросы, связанные с получением и применением 
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силицидов, в настоящее время остаются нерешен-

ными, так как представленные выше методы по-

прежнему остаются несовершенными. Так, физиче-

ское осаждение из паровой фазы является вариан-

том односторонне направленного осаждения, что 

затрудняет получение пленок на поверхностях 

сложной формы. Глубина проникновения бомбар-

дирующих частиц в рамках ионной имплантации 

крайне низкая, что может привести к неполному 

взаимодействию этих частиц с облучаемой поверх-

ностью и, как следствие, получению на выходе ма-

териала с неудовлетворительным фазовым соста-

вом. 

На основании вышеизложенного можно сделать 

вывод, что проблема получения соединений на ос-

нове Si и Cu является актуальной. В настоящей ра-

боте предлагается синтез нанодисперсных силици-

дов меди с различным стехиометрическим соста-

вом посредством использования высокоскоростной 

струи электроразрядной плазмы дугового разряда. 

Ранее была показана возможность использования 

плазмодинамического синтеза для получения 

наноматериалов различных классов, в том числе 

кремнийсодержащих [20–22]. Для достижения по-

ставленной цели предлагалось решение следующих 

задач: проведения серии экспериментов по получе-

нию силицидов меди; аналитических исследований 

синтезированного материала методами рентгенов-

ской дифрактометрии, сканирующей и просвечи-

вающей микроскопии. 
 
Экспериментальная часть 

Синтез дисперсных силицидов меди осуществ-

лялся с помощью метода прямого плазмодинами-

ческого синтеза с графитовыми электродами, изго-

товленными из графита марки С-7 ТУ-1915-001-

48534975-2014, который отличается повышенной 

стойкостью к внешним динамическим воздействи-

ям. Более подробное описание установки и прин-

ципа действия приведено в работах [20–21]. Пред-

варительно в канал формирования плазменной 

структуры закладывалась смесь Cu+SiC с массовым 

соотношением m(Cu)/m(SiC)=9:1. Для получения 

упомянутой смеси использовались коммерчески 

доступные порошки меди (OCHV, размер частиц 

50–100 нм, чистота 98 %) и карбида кремния (Лит-

ПромАбразив, микрошлифпорошок SiC F1200, 

средний размер ~4,5 мкм, чистота >98 %). Плаз-

менные выстрелы производились в аргоновую ат-

мосферу при давлении p=1 атм. и температуре 

t=23 °C. 

В целом присутствие углерода в системе с гра-

фитовыми электродами является неминуемым вви-

ду значительного динамического воздействия в 

экспериментальном процессе и соответствующей 

электрической эрозии графитовой электродной си-

стемы (пусть такая эрозия и не велика). В то же 

время его присутствие является важным, потому 

что известно, что в несвязанном виде кремний рас-

творяется в меди [23]. Присутствие в системе до-

полнительного углерода в связанном с кремнием 

виде в составе химического соединения дает воз-

можность формирования стабильной силицидной 

фазы в процессе высокотемпературного воздей-

ствия. 

Фазовый анализ образцов осуществлялся с по-

мощью метода рентгеновской дифрактометрии (с 

использованием рентгеновского дифрактометра 

Shimadzu XRD-7000, CuKα1-излучение, λ1=1,5406 

Å, 2θ=10–90°, идентификация пиков на рентгенов-

ских дифрактограммах ‒ с помощью программы 

Crystallographica Search-Match и базы структурных 

данных PDF4+). Исследование структуры дисперс-

ных материалов проводилось методами как скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ, посред-

ством микроскопов Hitachi TM3000 и Quanta 

200 3D), так и просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ, с помощью микроскопа Phillips 

CM 12). 
 
Результаты и обсуждение 

В таблице приведены параметры цикла экспе-

риментов по наработке материала, где (и далее) C – 

емкость конденсаторов емкостного накопителя 

энергии, Uзар – зарядное напряжение, Wзар – заряд-

ная (накопленная) энергия, Uд – значения напряже-

ния на электродах ускорителя в дуговой стадии, 

Imax – максимальное значение (амплитуда) рабочего 

тока разряда, Pmax – максимальное значение (ам-

плитуда) мощности разряда, W – выделившаяся 

энергия, tимп – время импульса разряда, Pср – сред-

нее значение мощности разряда, mисх – масса ис-

ходного материала, закладываемого в канал фор-

мирования плазменной структуры, mпр – масса про-

дукта синтеза. В экспериментальном процессе про-

исходило преобразование массы прекурсоров 

Cu+SiC mисх, которые соединялись с некоторым 

количеством графита, эродированным с электрод-

ной системы ускорителя (эрозия является постоян-

ной величиной при неизменных энергетических 

параметрах и составляет примерно Δmэр=0,02 г), в 

продукт плазмодинамического синтеза, часть из 

которого собиралась с внутренней поверхности 

камеры-реактора (mпр). Вследствие налипания ко-

нечного порошка на поверхностях системы, рассе-

ивания высокодисперсного материала в окружаю-

щем пространстве и несовершенства технологии 

сбора продукта не избежать потери массы (δпр). 

Таким образом, массовый баланс в рассматривае-

мой системе может быть выражен в виде (1). 

mисх+Δmэр=mпр+δпр.    (1) 
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Таблица.  Параметры цикла экспериментов по наработке материала 

Table.  Experiment cycle parameters for material production  

C,  
мФ/mF 

Uзар, 
кВ/kV 

Wзар, 
кДж/kJ 

Uд, 
кВ/kV 

Imax, 
кА/kA 

Pmax, 
МВт/MW 

W, 
кДж/kJ 

tимп, 
мкс/mcs 

Pср, 
МВт/MW 

mисх, 
г/g 

mпр, 
г/g 

6 3 27,0 1,65 104,4 89,6 19,2 300 63,9 0,50 0,34 

 

Характерные осциллограммы рабочего тока I(t) 

и напряжения U(t), а также кривые мощности P(t) и 

выделившейся энергии W(t) приведены на рис. 1. 

Как видно из рис. 1, дуговой разряд происходит с 

некоторой задержкой в несколько мкс, что обу-

словлено расходом накопиленной энергии на пере-

вод в плазменное состояние графитового слоя, об-

ладающего сопротивлением ~130 Ом, и нанесенно-

го на поверхность канала формирования плазмен-

ной структуры внутри ускорителя. При этом стоит 

отметить, что на осциллограмме напряжения и, как 

следствие, кривой мощности на интервале времени 

~80 мкс зафиксирован некоторый всплеск 

(Uд=1,65 кВ), что, по-видимому, связано с разложе-

нием SiC. 

Полученный продукт без какой-либо предвари-

тельной подготовки исследован методами скани-

рующей электронной микроскопии, результаты 

исследований приведены на рис. 2. Известно, что 

обычно дуговые методы тепловой плазмы дают 

широкое распределение частиц по размерам 

[19, 24], однако в настоящей работе представлены 

результаты специфического процесса – плазмоди-

намического синтеза в графитовой электродной 

системе. В подобных системах образуются гораздо 

более экстремальные условия: более высокие тем-

пература и ее градиенты, а также скорость кристал-

лизации [25]. Последний факт особенно важен, по-

скольку позволяет существенно повысить дисперс-

ность получаемого материала, вплоть до формиро-

вания нанодисперсного продукта [26]. Это под-

твердилось в предшествующих циклах исследова-

ний в других химических системах (Hf-Ta-C, Si-C 

и др.) при использовании графитовых электродов 

ускорителя, где показано, что в продукте практиче-

ски отсутствуют микроразмерные частицы, а рас-

пределение по размерам является достаточно узким 

и не выходит за пределы сотен нм [20, 21, 27]. 

В настоящей работе узкое распределение по разме-

рам и практически полное отсутствие микрораз-

мерной фракции подтверждают результаты скани-

рующей электронной микроскопии. Наблюдается 

формирование очень мелких частиц, которые в ре-

зультате действия сил Ван-дер-Ваальса, наиболее 

сильно себя проявляющих в случае нанодисперс-

ных объектов, сцепляются в плотные и крупные 

агломераты, что характерно для материалов, полу-

чаемых электрофизическими методами [28]. 

 
Рис. 1.  Осциллограммы рабочего тока I(t) и напряжения U(t) на электродах ускорителя, кривые мощности P(t) и 

выделившейся энергии W(t) 
Fig. 1.  Oscillograms of the operating current I(t) and voltage U(t) on the accelerator electrodes, curves of power P(t) and re-

leased energy W(t) 
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Рис. 2.  Результаты сканирующей электронной микро-

скопии синтезированного продукта 
Fig. 2.  Results of scanning electron microscopy of the syn-

thesized product 

Более подробно структура полученных нанопо-

рошков была изучена с использованием методов 

просвечивающей электронной микроскопии. 

На рис. 3, а приведено светлопольное изображение 

типичного скопления частиц в составе продукта с 

соответствующей картиной электронной дифрак-

ции. Продукт представляет собой совокупность 

высокоплотных, по-видимому, металлических ча-

стиц размерами до 50 нм и низкоплотной фракции, 

равномерно распределенной в виде мелких частиц 

до 20 нм. Картина электронной дифракции (selected 

area electron diffraction – SAED) с полученными на 

ее основе темнопольными изображениями пред-

ставлена на рис. 3, б–г. Исходя из особенностей 

SAED, а именно наличия ярко выраженных колец 

Дебая с множеством светящихся точечных рефлек-

сов, продукт, во-первых, имеет преимущественно 

кристаллическую структуру, во-вторых, является 

многофазным и содержит различные соединения на 

основе меди.  

 

 
Рис. 3.  Результаты просвечивающей электронной микроскопии синтезированного продукта: а) светлопольный 

TEM-снимок скопления; б) картина электронной дифракции на выделенной области; в) темнопольное фото-
изображение в свете рефлекса Cu3Si (023); г) темнопольное фотоизображение в свете рефлекса Cu (220) 

Fig. 3.  Transmission electron microscopy results of the synthesized product: а) bright-field TEM image of the cluster; b) elec-
tron diffraction pattern on the selected area; c) dark-field photographic images in the light of Cu3Si (023) reflection; d) 
dark-field photographic images in the light of Cu (220) reflection 
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Так, темнопольный ПЭМ-снимок (рис. 3, в) по-

лучен при смещении апертурной диафрагмы в сто-

рону области рефлекса силицида меди Cu3Si (023), 

причем размеры кристаллитов не превышают 

50 нм. Однако размеры диафрагмы больше точеч-

ных рефлексов, и при съемке происходит захват 

соседних рефлексов (от других кристаллических 

фаз), чем обеспечивается свечение соответствую-

щих отражающих плоскостей в темном поле. По-

этому светящиеся частицы на темнопольном ПЭМ-

снимке (рис. 3, г) могут принадлежать не только 

меди Cu (220), но и менее интенсивным рефлексам 

силицидов меди, например, Cu7Si (110). 

Выводы о полифазном составе синтезированно-

го материала и отсутствии SiC подтверждаются 

результатами рентгеноструктурного анализа 

(рис. 4). Наблюдается преимущественное содержа-

ние в продукте меди (JCPDS Card No. 00-004-0836, 

пространственная группа Fm-3m {225}), основные 

рентгеновские максимумы которой расположены 

на 2θ=43,3°, 50,5°, 74,1°, 89,9° и отображают кри-

сталлографические плоскости (111), (200), (220), 

(311) соответственно. Также имеется углерод в ви-

де графита gC (JCPDS Card No. 01-075-1621), про-

странственная группа P63mc {186}, присутствие 

которого обусловлено естественной электроэрози-

ей графитовых электродов. Идентифицируются две 

модификации силицидов меди: Cu3Si (JCPDS Card 

No. 01-074-5792), пространственная группа P-3m1 

{164}), и Cu7Si (JCPDS Card No. 01-075-1621, про-

странственная группа P63/mmc {194}), которые 

характеризуются наличием сильно уширенных 

максимумов интенсивности, что явно свидетель-

ствует о высокодисперсном состоянии синтезируе-

мых частиц.  

Как сказано ранее, в составе продукта отсут-

ствует SiC, что связано, вероятно, с переводом это-

го прекурсора в ионизированное состояние и рас-

пылением в объеме камеры-реактора с дальнейшим 

образованием ранее обнаруженных силицидов ме-

ди. Ввиду того, что температура плазменной струи 

может превышать 10000 К в системе с графитовы-

ми электродами [29, 30], при истечении плазмен-

ной струи карбид кремния распадается на элемен-

тарный кремний и углерод, который, согласно фа-

зовой диаграмме, первым кристаллизуется из жид-

кой фазы [31]. Впоследствии свободный кремний 

взаимодействует с медью как вторым прекурсором 

синтеза, способным растворять кремний, находясь 

в жидкофазном состоянии [23]. В связи с этим при 

распылении Cu-Si-C-содержащей плазмы медь 

преимущественно реагирует с кремнием, образуя 

силициды в соответствии с известной фазовой диа-

граммой состояния [32]. Стоит отметить, что силь-

но уширенные максимумы при углах 2θ от 40 до 

50 градусов могут указывать на наличие других 

известных модификаций Cu-Si, таких как Cu6Si, 

Cu5Si, Cu4Si, которые в целом могут быть синтези-

рованы под действием условия сверхбыстрого 

плазменного распыления (>3 км/с) и кристаллиза-

ции (>10
8
 К/с) в процессе плазмодинамического 

синтеза. Однако без четко выраженных максиму-

мов их идентификация весьма затруднительна ме-

тодом рентгеновской дифрактометрии. 

 

 
Рис. 4.  Результаты рентгеновской дифрактометрии 

синтезированного продукта 
Fig. 4.  Results of X-ray diffractometry of the synthesized 

product 

Таким образом, в результате проведенных ис-

следований получены порошки, содержащие сили-

циды меди. В настоящий момент масса продукта 

невелика, однако за счет нескольких стратегий 

масштабирования производства возможно увели-

чение объемов синтезируемого порошка. Во-

первых, оптимизация конструктивных параметров 

экспериментальной установки, которая позволит 

повысить массу закладываемого материала в канал 

формирования плазменной структуры. Во-вторых, 

оптимизация режимных параметров, которая 

направлена, прежде всего, на увеличение доли вы-

хода полезных соединений в продукте и обеспечит 

получение высокочистого материала в одном цикле 

процесса и полную обработку исходного сырья. В-

третьих, функционирование нескольких экспери-

ментальных установок, работающих в параллель-

ном режиме, что требует переоборудования экспе-

риментального стенда и значительного расширения 

используемого емкостного накопителя энергии. В-

четвертых, обеспечение циклического (многоим-

пульсного) режима работы, что достижимо в рам-

ках дополнительных поисковых исследований и 

при применении новаторских инженерных реше-

ний. В-пятых, ускорение и упрощение процессов 

подготовки и разборки конструкций установки и 

сбора продукта, в том числе автоматизация рутин-

ных операций. 
 
Заключение 

На основании полученных результатов проде-

монстрирована возможность синтеза нанодисперс-

ных продуктов, содержащих силициды меди, в вы-

сокоскоростной струе электроразрядной плазмы. 
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По результатам сканирующей электронной микро-

скопии обнаружено, что полученный материал в 

основном состоит из сильно агломерированных 

наночастиц. Исследования методами просвечива-

ющей электронной микроскопии и рентгеновской 

дифрактометрии показали, что продукт содержит 

несколько кристаллических фаз: медь с кубической 

сингонией и силициды меди Cu3Si и Cu7Si с гекса-

гональной сингонией, а также графит. Размеры 

кристаллитов, судя по данным просвечивающей 

электронной микроскопии, не превышают 100 нм. 

Характерной особенностью продемонстрирован-

ных дифрактограмм является уширение главных 

максимумов интенсивностей, что свидетельствует 

о высокой дисперсности продукта. 
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