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Тонкие пленки оксида церия, допированного гадолинием (CeхGd1 – хO2 – y), были синтезированы
на анодах твердооксидных топливных элементов методом реактивного дуального магнетронного
распыления. Пленки толщиной 4 мкм наносили в различных режимах осаждения (переходном и ок-
сидном), различающихся содержанием кислорода в вакуумной камере. Остаточные напряжений в
пленках после осаждения и после термического отжига на воздухе определяли по кривизне анодных
пластин. Получены зависимости между режимами осаждения, остаточными напряжениями и ха-
рактеристиками топливных элементов с электролитом CeхGd1 – хO2 – y. Методом растровой элек-
тронной микроскопии исследована морфология поверхности и структура поперечного сечения
пленок. Дополнительно структура пленок допированного гадолинием оксида церия была проана-
лизирована методом рентгенофазового анализа с использованием источника синхротронного излу-
чения в процессе нагрева до 1300°С. Показано, что при определенных режимах осаждения и отжига
возможна трансформация сжимающих напряжений в растягивающие. Это уменьшает деформацию
анодных пластин после нанесения электролита CeхGd1 – хO2 –y.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид церия, допированный гадолинием
(CeхGd1 – хO2 – y), в настоящее время интенсивно
изучают для использования в качестве твердого
электролита в твердооксидных топливных эле-
ментах (ТОТЭ). Основным преимуществом до-
пированного оксида церия является в четыре–
пять раз более высокая ионная проводимость в
диапазоне температур 600–800°С по сравнению с
диоксидом циркония, стабилизированным оксидом
иттрия (YSZ) [1]. В этом материале проводимость
обусловлена диффузией кислорода через кисло-
родные вакансии, образующиеся в результате заме-
ны Ce4+ на Gd3+, и поэтому проводимость элек-
тролита зависит от концентрации Gd3+. Напри-
мер, при 500°С максимальная проводимость у

электролита состава Ce0.9Gd0.1O1.95 [2]. Однако не-
достатком допированного гадолинием оксида це-
рия является его смешанная ионно-электронная
проводимость в восстановительной атмосфере.
Электронная проводимость начинает доминиро-
вать при высоких рабочих температурах (между
800 и 1000°С) [3]. По этой причине CeхGd1 – хO2 – y
обычно используют в качестве электролита в диа-
пазоне температур до 650°С для создания низко-
температурных ТОТЭ [4]. При более высоких
температурах CeхGd1 – хO2 – y часто применяют в
качестве барьерного слоя между электролитом
YSZ и катодом ТОТЭ для предотвращения меж-
фазной диффузии атомов [5].

Помимо проводимости электролита, от кото-
рой зависит удельная мощность, немаловажное
значение для работы ТОТЭ имеет его механиче-
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ская прочность. Особенно это касается топлив-
ных элементов анод-поддерживающей конструк-
ции, в которой электролит имеет толщину менее
10 мкм [6]. Чтобы не допустить разрушения элек-
тролита при изготовлении и эксплуатации топ-
ливного элемента, важно избегать критических
механических напряжений, превышающих на-
пряжение разрушения керамики.

Планарные ТОТЭ анод-поддерживающей кон-
струкции обычно изготавливают путем совмест-
ного спекания тонкого электролита и относи-
тельно толстого (толщиной 0.5–1 мм) анода при
температуре 1400–1500°C [7]. Остаточные напря-
жения при комнатной температуре в топливных
элементах, полученных совместным спеканием, в
основном связаны с различием коэффициентов
термического расширения слоев [8, 9]. Типичные
значения остаточных сжимающих напряжений в
электролите ТОТЭ анод-поддерживающей кон-
струкции составляют 500–650 МПа при комнат-
ной температуре [7, 10, 11]. Механизм и законо-
мерности образования остаточных напряжений в
топливных элементах, получаемых совместным
спеканием слоев, изучены достаточно подробно.
Однако сведений об уровне остаточных напряже-
ний в тонких электролитах ТОТЭ, которые фор-
мируются на анодных подложках методом физи-
ческого газофазного осаждения (магнетронное
распыление, лазерная абляция), еще недостаточно.

Остаточные напряжения в пленках, наноси-
мых методом магнетронного распыления, мо-
гут быть внутренними и термическими. Первые
вызваны воздействием энергетических частиц
(ионов, нейтральных атомов), а вторые – различ-
ным тепловым расширением пленки и подложки
(если пленки наносят при повышенной темпера-
туре). Метод распыления основан на осаждении
частиц с высокой кинетической энергией. Поэто-
му существенный вклад в развитие внутренних
напряжений в тонких пленках вносят дефекты
(межузельные атомы, вакансии, дислокации и
другие дефекты), образующиеся в процессе оса-
ждения [12]. Одним из важных механизмов разви-
тия напряжений в пленках, нанесенных с исполь-
зованием высокоэнергетических частиц, являет-
ся так называемый “атомный (ионный) наклеп”
(atomic или ion peening) [13]. При соударении с
растущей пленкой часть адсорбированных ато-
мов может внедряться в ее поверхностный слой, в
междоузлия кристаллической решетки. Это при-
водит к дисторсии кристаллической решетки, из-
быточному уплотнению пленки и возникнове-
нию сжимающих напряжений. Эффективным
методом снижения остаточных напряжений яв-
ляется высокотемпературный отжиг [14]. Показа-
но, что термическая обработка слоев YSZ и
CeхGd1 – хO2 – y после магнетронного осаждения
позволяет увеличить их ионную проводимость за
счет улучшения кристалличности и плотности
[15, 16].

В настоящей работе исследованы остаточные
напряжения в слоях электролита CeхGd1 – хO2 – y
толщиной 4 мкм после его осаждения методом
реактивного магнетронного распыления и терми-
ческого отжига на воздухе. Реактивное магне-
тронное распыление подразумевает распыление
металлической мишени в присутствии реактив-
ного газа (например, Ar + O2) [17]. Процесс может
протекать в трех режимах: в металлическом, пере-
ходном и оксидном, в зависимости от концентра-
ции кислорода в вакуумной камере [18]. В метал-
лическом режиме преимущественно происходит
распыление атомов металла ионами аргона, и
скорость осаждения пленки наибольшая. В пере-
ходном режиме поверхность распыляемой мише-
ни частично покрыта слоем оксида, количество
которого меняется бесконтрольно. В этом режи-
ме пленки напыляются с дефицитом кислорода.
В оксидном режиме поверхность мишени почти
полностью покрыта слоем оксида, в результате
чего скорость осаждения пленки резко снижает-
ся. В этом режиме происходит напыление пленок
с содержанием кислорода, близким к стехиомет-
рическому. Для нанесения оксидных пленок на
практике используют последние два режима.
У каждого из них есть свои преимущества и недо-
статки в зависимости от конкретной задачи и тре-
бований к свойствам пленок. В работе проведено
сравнение остаточных напряжений в пленках
CeхGd1 – хO2 – y, полученных в переходном и ок-
сидном режимах, с разной скоростью осаждения
и различным содержанием кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве подложек использовали аноды

NiO/YSZ размером 100 × 20 мм. Их вырезали ла-
зером из анодных пластин размером 100 × 100 мм
и толщиной 700 мкм производства фирмы Kcer-
acell Co. (Южная Корея). Выбор данных анодов
в качестве подложек был обусловлен их ком-
мерческой доступностью. Напыление пленок
CeхGd1 – хO2 – y проводили на модернизирован-
ной установке ННВ-6.6 методом дуального реак-
тивного распыления металлических мишеней
Ce0.9Gd0.1 размером 100 × 300 мм (чистота 99.9%)
производства ООО “Гирмет” (Россия) [19].
Пленки толщиной около 4 мкм получали в смеси
аргона и кислорода в оксидном и переходном ре-
жимах распыления. Расстояние от мишеней до
подложки составляло около 90 мм. Вакуумную
камеру откачивали диффузионным насосом до
остаточного давления 0.01 Па. Затем образцы на-
гревали до температуры 450°C, которую поддер-
живали в процессе осаждения CeхGd1 – хO2 – y. Для
повышения адгезии пленок непосредственно пе-
ред их осаждением проводили обработку подло-
жек ионами Ar, генерируемыми ионным источ-
ником с анодным слоем. Давление в камере во
время осаждения составляло 0.2 Па. Стабиль-
ность осаждения пленок в переходном режиме
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распыления обеспечивали следующим образом.
Источник питания дуальных магнетронов APEL-
M-12DU-symmetric (ООО “Прикладная электро-
ника”, Россия) работал в импульсном режиме с
частотой 50 кГц и поддерживал постоянной мощ-
ность разряда 3 кВт. Источник питания имел си-
стему обратной связи с регулятором расхода кис-
лорода и автоматически регулировал расход
кислорода таким образом, чтобы поддерживать
постоянным напряжение разряда, которое зада-
вал оператор. Расход Ar поддерживали постоян-
ным (40 мл/мин).

После нанесения пленок часть образцов под-
вергалась отжигу в печи Nabertherm (Германия)
при температуре 1200°С. Отжиг проводили в тече-
ние 2 ч в воздушной атмосфере. Скорость нагрева
3 град/мин, а охлаждение происходило с есте-
ственной скоростью.

Остаточные напряжения σf в пленках после
нанесения и после отжига определяли посред-
ством измерения кривизны подложки по форму-
ле Стоуни [20]:

где Es – модуль упругости подложки (210 ГПа [21]),
ts – ее толщина, νs – коэффициент Пуассона под-
ложки (0.3 [22]), Rs – радиус кривизны подложки,
tf – толщина пленки.

Радиус изгиба, входящий в формулу Стоуни,
рассчитывали по формуле:

где R1 – радиус изгиба исходной пластины до на-
несения пленки, R2 – радиус изгиба пластины по-
сле нанесения пленки или после отжига. Радиус
изгиба пластины вычисляли по формуле: R = (l2 +
+ 4h2)/8h, где l – длина, h – высота (рис. 1).

Для изучения микроструктуры пленок ис-
пользовали растровые электронные микроскопы
(РЭМ) Quanta 200 3D (FEI Company, США) и
Supra 50VP (ZEISS, Германия). С целью провер-
ки катионного соотношения пленки были про-
анализированы методом энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии. Анализ проводили
не менее чем в пяти точках для каждого образца.

Рентгенофазовый анализ (РФА) пленок
CeхGd1 – хO2 – y проводили на канале № 6 источни-
ка синхротронного излучения накопителя элек-
тронов ВЭПП-3 в Институте ядерной физики
(Новосибирск). В процессе исследования мето-
дом РФА с использованием синхротронного из-
лучения образец нагревали от 30 до 1300°C со ско-
ростью 15 град/мин и охлаждали со скоростью
50 град/мин. Рабочая длина волны синхротрон-
ного излучения 0.172 нм. Полученные дифракто-
граммы пересчитывали на соответствующие углы
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для λ = 0.1541 нм (излучение CuKα) для сравнения
результатов с базой данных PDF 4+.

Для исследования характеристики ТОТЭ с
электролитом CeхGd1 – хO2 – y из образцов разме-
ром 100 × 20 мм лазером вырезали диски диамет-
ром 20 мм. Катод La0.6Sr0.4CoO3 (LSC) (Kceracell
Co., Южная Корея) площадью 10 × 10 мм наноси-
ли на электролит методом трафаретной печати и
спекали во время запуска и испытания топливно-
го элемента. Вольт-амперные характеристики
ТОТЭ измеряли при 700°С при постоянной пода-
че сухого водорода (30 мл/мин) к аноду и воздуха
(300 мл/мин) к катоду. Для токосъема с электро-
дов использовали сетки из серебра и проволоку из
платины.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Пленки CeхGd1 – хO2 – y были получены в трех
различных режимах осаждения, различающихся
содержанием кислорода в вакуумной камере и,
соответственно, скоростью осаждения (табл. 1).
На рис. 2 показаны зависимости скорости оса-
ждения пленок Vн и напряжения разряда Ud от
расхода кислорода . Зависимость Vн = f( )
имеет типичный для магнетронного распыления
вид [23] – резкое падение скорости осаждения
в переходном режиме распыления и небольшое
изменение скорости осаждения в оксидном
(“отравленном” режиме). На границе металличе-
ского и переходного режима Vн ≈ 40 нм/мин, но
из-за большого дефицита кислорода пленки име-
ют низкую прозрачность в видимом диапазоне
длин волн и черный оттенок. На границе пере-
ходного и оксидного режимов Vн снижается до 7–
8 нм/мин, но полученные пленки прозрачные,
что говорит об их составе, близком к стехиомет-
рическому. Зависимость Ud = f( ) носит немо-
нотонный характер, который определяется свой-
ствами конкретного материала, в частности,
коэффициентом ионно-электронной эмиссии.
В переходном режиме распыления напряжение

2OQ
2OQ

2OQ

Рис. 1. Схема измерения остаточных напряжений по
изгибу пластины.

tf

h

l

Пленка
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разряда при увеличении расхода кислорода сна-
чала снижается от 400 до 313 В, а затем начинает
увеличиваться и достигает 500 В в оксидном ре-
жиме. В настоящей работе пленки CeхGd1 – хO2 – y
были получены при Ud = 345, 353 и 500 В. Пленку
на образец 1О наносили в оксидном режиме со
скоростью осаждения 8 нм/мин. Образцы 2П и
3П были получены в переходном режиме со ско-
ростью осаждения 11 и 17 нм/мин. Образец 4П
был получен в тех же условиях, что и образец 2П.

Из табл. 1 видно, что все пленки CeхGd1 – хO2 – y
после осаждения обладают достаточно высокими
сжимающими остаточными напряжениями (бо-
лее –2000 МПа). Чем ниже расход кислорода в ка-
мере при осаждении пленки, т.е. чем больше де-
фицит кислорода в полученной пленке, тем ниже
амплитуды остаточных напряжений.

Ожидалось, что после высокотемпературно-
го отжига остаточные напряжения в пленках
CeхGd1 – хO2 – y уменьшатся. Такое явление на-
блюдалось в пленках YSZ толщиной 250 нм, полу-
ченных методом высокочастотного распыления

[24], где нагрев до 450°С и последующее охлажде-
ние до комнатной температуры приводили к транс-
формации сжимающих напряжений –500 МПа
в растягивающие напряжения +550 МПа. Это мо-
жет быть вызвано диффузией межузельных ато-
мов в стандартные узлы решетки, которая умень-
шает деформации решетки. Однако в случае пле-
нок CeхGd1 – хO2 – y отжиг при температуре 1200°С
привел к уменьшению остаточных напряжений
до –1347 МПа только в образце 1О, полученном в
оксидном режиме осаждения. У образцов, полу-
ченных в переходном режиме распыления (2П
и 3П), остаточные напряжения увеличились до
‒4896 и –42430 МПа соответственно. Таким об-
разом, наличие дефицита кислорода в осажден-
ной пленке приводит к увеличению остаточных
напряжений в ней после отжига и, как следствие,
встраиванию дополнительного кислорода в кри-
сталлическую решетку. Чем больше дефицит кис-
лорода в исходной пленке, тем выше амплитуды
остаточных напряжений после термообработки.

Для примера на рис. 3 приведены фото об-
разца 3П до и после отжига пленки, показываю-
щие влияние остаточных напряжений на изгиб
подложки. Интересно, что, несмотря на очень
большие механические напряжения в пленке об-
разца 3П, приведшие к сильной деформации под-
ложки, пленка не имеет видимых повреждений
(трещин или отслаивания) и демонстрирует от-
личную адгезию к подложке (рис. 4).

Для того чтобы избежать чрезмерного изгиба
образцов во время их отжига, был применен от-
жиг под статической нагрузкой. Этот подход ча-
сто применяется при спекании многослойной ке-
рамики [25, 26]. Для этого образец 4П во время
отжига помещали между двумя плоскими пласти-
нами из оксида алюминия массой 600 г и разме-
ром 120 × 120 × 20 мм. Отжиг под нагрузкой при-
вел к тому, что изгиб образца 4П после отжига
был меньше, чем исходной подложки. Это озна-
чает трансформацию в процессе отжига сжимаю-
щих напряжений в растягивающие величиной
+2016 МПа.

Для того чтобы выяснить влияние режимов
осаждения на морфологию поверхности и струк-

Таблица 1. Параметры осаждения, остаточные напряжения в пленках CeхGd1 – хO2 – y и характеристики ТОТЭ
с электролитом CeхGd1 – хO2 – y

Примечание: * отжиг проводился под нагрузкой 600 г., О – оксидный режим распыления, П – переходный режим распыле-
ния, Ud – напряжение разряда, Vн – скорость нанесения пленки, tf – толщина пленки, σf0 и σf1 – остаточные напряжения по-
сле нанесения пленки и ее отжига при температуре 1200°С соответственно, НРЦ – напряжение разомкнутой цепи ТОТЭ,
Рmax – максимальная удельная мощность ТОТЭ с отожженным при 1200°С электролитом при температуре 700°С.

Образец Ud, В Vн, нм/мин tf, мкм σf0, МПа σf1, МПа НРЦ, мВ Рmax, мВт/см2

1О 500 8 4.15 –2411 –1347 666 92
2П 345 11 4 –2270 –4896 636 97
3П 353 17 4.2 –2062 –42430 538 66
4П 345 11 4 –1790 +2016* 693 126

Рис. 2. Зависимости скорости осаждения пленок
CeхGd1 – хO2 – y Vн и напряжения разряда Ud от расхо-
да кислорода при реактивном магнетронном распы-
лении.
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туру пленок CeхGd1 – хO2 – y, было проведено их
исследование после отжига при 1200°С методом
РЭМ (рис. 5). Обнаружено, что морфология по-
верхности и структура поперечного сечения пле-
нок после отжига практически не зависит от ре-
жима их осаждения. Поверхность пленок имеет
зернистую структуру с размером зерен 1–2 мкм.
Каждое зерно состоит из субзерен диаметром
около 300 нм. На поперечном сечении пленок
видны закрытые поры размером 20–60 нм. Они
могли образоваться в результате рекристаллиза-
ции пленки во время ее отжига в местах границ
зерен и пустот, которые сформировались в про-
цессе роста пленки.

На рис. 6 показаны морфология поверхности и
микроструктура скола пленки на образце 4П по-
сле отжига под нагрузкой. Видно, что отжиг под
нагрузкой, сопровождающийся трансформацией
сжимающих напряжений в растягивающие, не
приводит к разрушению или появлению трещин в
пленке, которая имеет плотную и однородную
структуру.

Поскольку основным назначением пленок
CeхGd1 – хO2 – y является использование в качестве
электролита ТОТЭ, было проведено сравнение
вольт-амперных характеристик топливных эле-
ментов, изготовленных из образцов 1О, 2П, 3П и
4П. Результаты измерения вольт-амперных ха-
рактеристик ТОТЭ при рабочей температуре
700°С представлены в табл. 1.

Напряжение разомкнутой цепи ТОТЭ с элек-
тролитом CeхGd1 – хO2 – y обычно меньше теорети-
чески возможного (1.08–1.1 В) и находятся в диа-
пазоне 0.7–0.8 В вследствие электронной прово-
димости, которая появляется в оксиде церия в
восстановительной атмосфере. Например, на-
пряжение разомкнутой цепи ТОТЭ с тонкопле-
ночным электролитом CeхGd1 – хO2 – y, получен-
ным в [27] методом сильноточного магнетронного
распыления на аналогичных анодах, составляло
0.77–0.8 В при рабочих температурах 600–750°С.

Из табл. 1 видно, что в случае образцов 1О, 2П
и 3П напряжение разомкнутой цепи и макси-
мальная плотность мощности зависят от режима
осаждения электролита CeхGd1 – хO2 – y и корре-
лируют со значениями остаточных напряжений.
Для всех исследуемых топливных элементов на-
пряжение разомкнутой цепи было менее 0.7 В.
Это говорит о неидеальной газонепроницаемости

электролита, т.е. наличии в нем дефектов, кото-
рые не попали на РЭМ-изображения или образо-
вались в процессе нагрева топливных элементов
до рабочей температуры. Наименьшее напряже-
ние разомкнутой цепи (0.53 В) и максимальную
плотность мощности (66 мВт/см2) продемонстри-
ровал образец 3П, который характеризуется наи-
большими остаточными напряжениями после от-
жига. В то же время образец 4П с растягивающи-
ми остаточными напряжениями в электролите
(при комнатной температуре) продемонстриро-
вал наибольшее напряжение разомкнутой цепи
(0.69 В) и максимальную плотность мощности
(126 мВт/см2). Это говорит о том, что отжиг под
нагрузкой не только трансформирует сжимаю-
щие напряжения в растягивающие, но и улучшает
характеристики электролита CeхGd1 – хO2 – y.
В [28] показано, что механические растягиваю-
щие напряжения увеличивают ионную прово-
димость оксида циркония, стабилизированного
8 мол. % иттрия за счет увеличения подвижности
ионов кислорода. Предполагается, что механиче-
ские напряжения вызывают градиент потенци-
альной энергии соседних кислородных центров,
особенно вокруг ионов иттрия, что, вероятно,
способствует миграции ионов кислорода. Поэто-
му эффект влияния механических напряжений на
проводимость электролита требует дальнейшего
более детального изучения, поскольку дает воз-
можность улучшения характеристик ТОТЭ.

Для получения точной структуры пленок
CeхGd1 – хO2 – y после осаждения и отжига был
применен метод РФА с использованием синхро-
тронного излучения. Высокая интенсивность и
коллимация синхротронного излучения позволя-
ют проводить исследования с высоким разреше-
нием. На канале № 6 источника синхротронно-
го излучения накопителя электронов ВЭПП-3
в ИЯФ СО РАН была исследована пленка
CeхGd1 – хO2 – y, полученная в оксидном режиме
распыления (образец 1О) и не подверженная тер-
мообработке.

Анализ дифрактограмм (рис. 7) показал,
что параметр элементарной ячейки пленки
CexGd1 – xO2 – y после осаждения превышает зна-
чения, приведенные в базе данных ICDD PDF-2
даже для степени допирования 0.3, что говорит о
несовершенстве структуры пленки, малых значе-

Рис. 3. Фото исходной подложки NiO/YSZ образца
3П (а), после нанесения пленки CeхGd1 – хO2 – y (б),
после отжига при температуре 1200°С (в).

(б)

(в)

(a)

Рис. 4. Фото образца 3П с пленкой CeхGd1 – хO2 – y
после отжига при температуре 1200°С.
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Рис. 5. РЭМ-изображения поверхности (а, в, д) и скола (б, г, е) пленок CeхGd1 – хO2 – y, полученных в режимах 1О (а,
б), 2П (в, г) и 3П (д, е) и подвергшихся отжигу при температуре 1200°С.
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ниях области когерентного рассеяния (ОКР) 25–
28 нм и большой концентрации дефектов. В диа-
пазоне углов 2θ = 44°–60° были зафиксированы
рефлексы оксида церия 220, 311 и 222. Для срав-
нения на рис. 7 показаны положения рефлексов
Ce0.9Gd0.1O2 (PDF Card 04-002-6160). Сравнение с
положением рефлексов оксида церия, допиро-
ванного 10 ат. % гадолиния, проводили вслед-

ствие того, что распыляемая мишень содержала
10 ат. % Gd. Кроме того, энергодисперсионная
рентгеновская спектроскопия (рис. 8) показала
11.4 ат. % Gd в пленке, что близко к составу рас-
пыляемой мишени. Сдвиг рефлексов оксида це-
рия в область меньших углов на дифрактограммах
исходной пленки по сравнению со стандартными
значениями, по-видимому, связан с остаточными

Рис. 6. РЭМ-изображения поверхности (а) и скола (б) пленки CeхGd1 – хO2 – y, полученной в режиме 4П и подверг-
шейся отжигу при температуре 1200°С под статической нагрузкой.

(б)10 мкм 10 мкм(a)

Рис. 7. Дифрактограммы in situ пленки CeхGd1 – хO2 – y, полученной в режиме 1О при нагреве/охлаждении на воздухе (пунк-
тирными линиями показаны положения рефлексов Ce0.9Gd0.1O2 при комнатной температуре, PDF Card 04-002-6160).

56540 6052 5850484644

220

2�, град

I, отн. ед.
50
200
400
600
800

1000
1200
1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100
30�C

311 222



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 11  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСТАТОЧНЫХ НАПРЯЖЕНИЙ В ПЛЕНКАХ 27

сжимающими напряжениями в пленке, образую-
щимися в процессе ее роста.

В процессе нагрева до 400°С рефлексы оксида
церия сдвигаются влево вследствие теплового
расширения кристаллической решетки. Однако в
диапазоне температур 400–700°С они немного
смещаются вправо, демонстрируя сжатие решет-
ки. Такое поведение рефлексов обычно связыва-
ют с упорядочением структуры материала или из-
менением его химического состава. При темпера-
туре ~800°C возобновляется смещение рефлексов
влево, свидетельствующее о дальнейшем тепло-
вом расширении. После нагрева до 1300°C и охла-
ждения до комнатной температуры параметр ре-
шетки a пленки CeхGd1 – хO2 – y становится мень-
ше исходного значения и составляет 0.54312 нм.
Размеры ОКР вырастают примерно вдвое, до
~49–51 нм. Приближение рефлексов оксида церия
на дифрактограммах к стандартным значениям по-
сле нагрева и охлаждения говорит об уменьшении
остаточных напряжений в пленке, что согласуется с
результатами измерения изгиба образцов.

В [16] также наблюдалось увеличение размера
ОКР от 18 до 26 нм после отжига при 900°C плен-
ки CeхGd1 – хO2 – y, полученной методом реактив-
ного высокочастотного магнетронного распыле-
ния мишени состава 90 ат. % Ce и 10 ат. % Gd. По-
сле отжига при температуре 900–1100°C в течение
2 ч дифракционные рефлексы оксида церия сме-
щались в сторону больших углов 2θ, отражая
уменьшение параметра решетки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние режимов осаждения и

высокотемпературного отжига в воздушной ат-
мосфере на остаточные напряжения в пленках
оксида церия, допированного гадолинием, полу-
ченных методом реактивного дуального магне-
тронного распыления. Установлено, что после
осаждения в пленках CeхGd1 – хO2 – y присут-
ствуют остаточные сжимающие напряжения
более 2000 МПа. Их величина зависит от дефи-
цита кислорода в пленке таким образом, что наи-
меньшие напряжения наблюдаются в пленках с
наибольшим дефицитом кислорода. Отжиг при
температуре 1200°С в воздушной атмосфере при-
водит к снижению остаточных напряжений в
пленках, осажденных в оксидном режиме и уве-
личению в 2–20 раз в пленках, осажденных в пе-
реходном режиме. Однако было показано, что
проблема остаточных напряжений успешно ре-
шается отжигом пленок под статической нагруз-
кой, в результате которого происходит трансфор-
мация сжимающих напряжений в растягиваю-
щие. Поэтому с практической точки зрения
лучше осаждать пленки CeхGd1 – хO2 – y в переход-
ном режиме распыления, в котором скорость оса-
ждения значительно превышает значения, на-
блюдаемые в оксидном режиме, а затем прово-
дить отжиг под статической нагрузкой.
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Investigation of Residual Stresses in CexGd1 – xO2 – y Films Produced
by Magnetron Sputtering

А. A. Solovyev1, *, S. V. Rabotkin1, A. V. Shipilova1, D. A. Agarkov2, I. N. Burmistrov2, A. N. Shmakov3

1Institute of High Current Electronics, Tomsk, 634055 Russia
2Institute of Solid State Physics, Chernogolovka, 142432 Russia

3Budker Institute of Nuclear Physics, Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: andrewsol@mail.ru

Thin films of gadolinium-doped cerium oxide (CexGd1 – xO2 – y) were synthesized on the anodes of solid ox-
ide fuel cell by reactive dual magnetron sputtering. Films 4 μm thick were deposited in different deposition
modes (transition and oxide), differing in the oxygen content in the vacuum chamber. The residual stresses
in the films after deposition and after thermal annealing in air were determined from the curvature of the an-
ode plates. Dependences between the deposition modes, residual stresses and characteristics of fuel cells with
CexGd1 – xO2 – y electrolyte were obtained. The surface morphology and cross-sectional structure of the films
were studied by scanning electron microscopy. Additionally, the structure of gadolinium-doped cerium oxide
films was analyzed by X-ray phase analysis using a synchrotron radiation source during heating to 1300°С. It
was shown that under certain conditions of deposition and annealing, the transformation of compressive
stresses into tensile ones was possible. This reduces the deformation of the anode plates after the deposition
of the CexGd1 – xO2 – y electrolyte.

Keywords: thin films, doped cerium oxide, solid electrolyte, solid oxide fuel cell, magnetron sputtering, re-
sidual stresses, X-ray phase analysis, synchrotron radiation, high temperature annealing, stoichiometry.
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