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Аннотация. В настоящей статье описывается нанесение золь-гель 

методом диоксида циркония, стабилизированного оксидом иттрия, на различные 

подложки. Исследованы состав и морфология полученных пленок. Сделан вывод 

о влиянии материала подложки на морфологию пленок. Установлено вхождение 

иттрия в состав пленок. Определена кристаллическая структура кристаллитов 

пленок. 
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Abstract. Yttria stabilized zirconia films were deposited on different substrates 

by using sol-gel method. Composition and morphology of synthesized films were 

investigated. The conclusion about influence of substrate material on film morphology 

is made. Presence of yttrium in zirconia films was found. Crystallin structure of film 

crystallites was investigated. 

Key words: zirconium dioxide, yttrium oxide, solid oxide electrolyte, fuel cell, 

sol-gel. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Известен электрохимический способ преобразования электроэнергии, 

осуществляемый в топливных элементах. Энергетические установки, 

работающие на этом принципе, успешно применялись в космических 

программах конца 20-го века, продолжают совершенствоваться по сей день и 

применяются в качестве энергетических установок муниципального транспорта 
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и электростанций. Наиболее оптимальными с экономической точки зрения 

признаны твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ), в которых в качестве 

электролита используется диоксид циркония стабилизированный 4 мол. % 

оксида иттрия (YSZ), обладающий ионной проводимостью для ионов кислорода 

O2− [1]. Исследователями, занимающимися получением этого материала, 

отмечается малое количество публикаций, посвященных химическим методам 

его получения, которые бы не требовали сложного дорогостоящего 

оборудования [2].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Гель для получения пленок ZrO2, содержащих 4 мол. % Y2O3, готовили из 

следующих реактивов: цирконил азотнокислый Zr(NO3)2·2H2O (ч.), иттрий 

нитрат Y(NO3)3·6H2O (ч.), изопропиловый спирт С3Н8О (ос.ч.). После сливания 

компонентов гель оставляли на сутки для созревания. 

В качестве подложек для осаждения использовали следующие материалы: 

стекло предметное, монокристаллический кварц, монокристаллический 

кремний, диски кермета Ni/YSZ. 

Процесс нанесения геля начинается с обезжиривания поверхности 

подложки. Затем для лучшей адгезии геля подложку из кремния подвергали 

активации кипячением в растворе KOH, а подложку из монокристаллического 

кварца — травлением в смеси плавиковой и серной кислот. 

Нанесение геля на подложки проводили их окунанием в полученный 

раствор. Гель распределяли равномерно по поверхности подложки и 

предварительно сушили под инфракрасной лампой при 60 °С. Стеклянная 

подложка сушилась в течение 20 мин при 200 °С в сушильном шкафу. Остальные 

подложки помещались в муфельную печь и подвергались термообработке при 

1000 °С в течение 1 ч. 

Измерение толщины пленок производилось при помощи 

микроинтерферометра Линника МИИ-4М с погрешность измерений до 22%. 

Изучение структурно-морфологических характеристик и элементного 

состава проводили методом растровой электронной микроскопии с 

использованием микроскопа MIRA-3-LMV. Точность определения элементного 

состава пленок до 5%. 

Для изучения кристаллической структуры и фазового состава образцов 

использовали метод рентгеновской дифракции. Рентгенограммы снимали на 

дифрактометре Rigaku Dmax 2200 в медном излучении с применением 

пиролитического графита в качестве монохроматора для выделения СuКα1,2-

дублета (λ = 1.54056 Å). 
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Качественный анализ полученных пленок был проведен методом 

волнодисперсионной рентгенофлуоресцентной спектроскопии на спектрометре 

СПЕКТРОСКАН МАКС-GF(S,Cl)E (ООО "НПО "Спектрон", Россия) с 

серебряным анодом (λ(AgKα) = 560,9 мÅ). Для разделения характеристических 

линий элементов из сплошного спектра использовали кристалл-анализатор из 

LiF с отражающей плоскостью (200). При обработке спектров учитывались 

линии когерентно и некогерентно рассеянного излучения меди 

(λ(CuKα) = 1541,9 мÅ и λ(Cunc) = 1571,8 мÅ) в связи с тем, что носик 

рентгеновской трубки изготовлен из меди, и электроны возбуждают медное 

излучение точно так же, как и излучение материала анода. В ходе анализа были 

записаны обзорные спектры чистых подложек и полученных образцов от 823 до 

3294 мÅ и отдельные участки от 660 до 850 мÅ с линиями циркония и иттрия 

ZrKα, ZrKβ1,2, YKα и YKβ1,2. Экспериментальные спектры были получены с 

шагом 0,5 мÅ и экспозицией в точке 5 с. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Рентгенофазовый анализ (рисунок 1) показал, что пленки, полученные на 

подложках из кварца, кремния и кермета, подвергшиеся температурной 

обработке, имеют тетрагональную кристаллическую структуру (пр. гр. P42/nmc) 

состава (ZrO2)0,96(Y2O3)0,04 (JCPDS 70-4427) [3]. 

 

Рисунок 1 – Дифрактограммы пленок YSZ, полученных на различных 

подложках: 1 — стекло; 2 — кварц; 3 — кремний; 4 — кермет 

Наиболее выраженную кристаллическую структуру имеют пленки, 

полученные на кермете и кварце, что позволяет сделать вывод о 

предпочтительности выбора в качестве подложки кристаллического материала 

оксидной природы. 
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По результатам рентгенофлуоресцентного анализа (рисунок 2) всех 

образцов можно наблюдать возрастание по отношению к подложке 

интенсивности излучения в диапазоне длин волн характерных для циркония и 

иттрия. 

 
Рисунок 2 – Результаты рентгенофлуоресцентного анализа пленок, полученных 

на различных подложках: а — кварц; б — кремний; в — кермет; г — стекло. 1 

— спектр подложки; 2 — спектр подложи с пленкой; 3 — спектр подложки с 

двойным слоем пленки 

Высокая интенсивность излучения на длинах волн характерных для 

перехода Zr Kα, которую видно во втором порядке излучения подложек 

объясняется наложением интенсивностей излучения старших порядков 

переходов Cu Kα, возникающих в результате работы рентгеновской трубки, 

материалом излучения которой является медь. Однако усиление данных линий 

при нанесении на подложку пленки однозначно указывает на появление в 

исследуемом образце требуемого элемента. Таким образом, результаты 

рентгенофлуоресцентного анализа говорят о наличии в полученных пленках 

циркония, а также включении в материал пленки иттрия. 

На всех подложках образовались пленки равномерные по толщине, 

покрытые трещинами. Данный факт можно объяснить скоростью сушки и 

толщиной однократно наносимого слоя геля, которая составила от 1,5 до 2,0 мкм. 

На рисунке 3 представлены микрофотографии кристаллитов, формирующих 

пленки. Размер глобул, формирующих кристаллиты на подложках кремния (а), 

кварца (б) и кермета (в), составляет 100 нм. Глобулы плотно усажены и 

формируют сплошной слой. На поверхности кристаллита пленки, полученной на 

кварце (б), наблюдаются трещины, причиной чему могут являться дефекты 

структуры подложки. Поверхность пленки, полученной на стекле (г), 

представляет собой аморфный слой, что подтверждает необходимость 
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температурной обработки пленок для формирования требуемой 

кристаллической структуры. 

 

Рисунок 3 – Электронно-микроскопическое изображение пленок YSZ на 

различных подложках (увеличение 100000 крат): а — кремний; б — кварц; 

в — кермет; г — стекло 

Одинаковая форма и размер глобул, формирующих кристаллиты пленок, 

подтверждает образование одной и той же фазы у образцов, подвергшихся 

термообработке, что согласуется с результатами рентгенофазового анализа 

(рисунок 1). 

 

ВЫВОДЫ 

Для получения пленок YSZ использовалась система, содержащая водные 

растворы нитратов циркония и иттрия и изопропиловый спирт, дающие вместе 

пленкообразующий раствор. В результате после нанесения ПОРа на подложки и 

их отжига при 1000°С были успешно получены пленки, имеющие 

тетрагональную (пр. гр. P42/nmc) кристаллическую структуру (ZrO2)0,96(Y2O3)0,04. 

Наличие циркония, и особенно важно, иттрия было установлено 

рентгенофлуоресцентным анализом. 

Кристаллиты термообработанных пленок имеют нанокристаллическую 

структуру, состоящую из плотноупакованных глобул размером 100 нм. 

Поверхность пленок, полученных на стекле, имеет аморфную структуру. 
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