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Аннотация 
Осаждение тонких слоев YSZ на Si (100) проводилось на установке импульсного лазерного 

осаждения компании «PVD». Пленки были осаждены при температуре 550, 600, 650, 700, 800 
О
С, 

энергии накачки эксимерного УФ лазера 237 мДж, частоте 10 Гц и времени 60 минут. Измерение 

толщины, плотности и шершавости осажденных пленок YSZ было проведено методом рентгенов-

ской рефлектометрии на многофункциональном рентгеновском комплексе ComplexRay C6, пред-

назначенном для диагностики тонких пленок и наноструктур. Компьютерное модели-рование дан-

ных рентгеновской рефлектометрии было проведено с помощью специализированных программ 

Henke и Release. Проведены оценки величины плотности пленки YSZ после отжига при темпера-

туре 550 °С в течение 60 минут. Плотность пленки равна 5,637 г/см
3
 и составляет промежуточное 

значение между плотностями Y2O3 5,01 г/см
3
 и ZrO2 к 5,68 г/см

3
. Толщина пленки YSZ после от-

жига при температуре 550 °С в течение 60 минут оказалась равна 177 нм. При повышении темпе-

ратуры до 700-800
О
С толщина пленок варьируется от 140 до 200 нм не зависимо от температуры 

подложки при времени осаждения 60 минут и частоты лазера 20 Гц. Установлено, что плотность 

пленок также является различной для всех образцов и находиться между значениями 5.6 – 6.0 

г/см
3
. Рентгеновская дифракция пленки диоксида циркония, стабилизированного 8 % оксидом ит-

трия показала присутствие линии моноклинного (2θ=27,946°) и тетрагонального (2θ=33,1°, 48,1° и 

57,2°) оксида циркония. 

 

Ключевые слова: диоксид циркония, оксид 

иттрия, осаждение, тонкие пленки, рентгеновс-

кая рефлектометрия. 

 

Введение 

 

Выработка электроэнергии традицион-

ными способами, путем сжигания топлива на 

тепловых и атомных электростанциях, и через 

посредничество механического движения раз-

личного рода генераторах уже мало эффектив-

на. Только незначительная часть энергии топ-

лива переходит в электрическую энергию 

(~33% КПД), и при этом современная энерго-

система не просто неэффективная, она разроз-

ненная, устаревшая, грязная и небезопасная. 

Она нуждается в реконструкции [1]. 

В последние десятилетия в мире возрос 

интерес к твердооксидным топливным элемен-

там (ТОТЭ). Это обусловлено рядом преиму-

ществ этих генераторов перед другими типами 

топливных элементов. Возможностью элек-

трохимического генерирования электро-

энергии как на водороде любого качества, так 

и на любом углеводородном топливе (природ-

ный газ, легкие и тяжелые углеводороды, 

спирты, биогаз и т.д.) [2]; высоким КПД, эко-

логичностью, бесшумностью, а также возмож-

ностью использования отводящей тепловой 

энергии для производственных и бытовых 

нужд. 

ТОТЭ можно использовать в качестве 

автономных источников электроэнергии, на-

пример, для фермерских хозяйств, коттеджей, 

питание радиолокационных станций и т.д. Ин-

тервал мощностей разрабатываемых моделей 

ТОТЭ – от десятков Вт до 250 кВт [3]. 

Из всего многообразия топливных эле-

ментов, исследуемых на сегодняшний день, 

ТОТЭ являются наиболее эффективным топ-

ливным элементом с КПД более 60%. ТОТЭ 

обычно состоит из твердооксидного слоя элек-

тролита с окислительным электродом (катод) 

на одной стороне электролита и топливного 

электрода (анода) с другой стороны. Электро-

ды должны быть пористыми, или, по крайней 

мере, проницаемыми для окислителя на катод-

ной стороне и топлива в анодной стороне, в то 

время для слоя электролита требуется, чтобы 

https://teacode.com/online/udc/53/539.23.html
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он был плотным, чтобы предотвратить утечку 

газа через анодный слой [4]. 

Благодаря высокой ионной проводмости 

атомов кислорода диоксид циркония стаби-

лизированный оксидом иттрия (YSZ) исполь-

зуется в качестве электролита твердооксидных 

топливных элементов (ТОТЭ). Ионная прово-

димость стабилизированного диоксида цирко-

ния зависит от концентрации легирующих 

примесей, а также размера акцепторов. Одна-

ко, кислородные вакансии являются подвиж-

ными только при температурах свыше 1000
О
С. 

Основной задачей ТОТЭ является снижение 

рабочей температуры, которая может быть 

осуществлена за счет уменьшения толщины 

слоя электролита YSZ. Метод рентгеновской 

рефлектометрии основан на измерении отра-

жательной способности рентгеновских лучей 

поверхностью материала вблизи угла полного 

внешнего отражения (ПВО) θc. Этот угол 

чрезвычайно мал и называется крити-ческим 

углом. Угол изменяется в зависи-мости от 

электронной плотности материала. Чем выше 

угол падающего рентгеновского пучка по от-

ношению к критическому углу, тем глубже 

рентгеновские лучи проникают в материал. 

Метод рентгеновской рефлектомет-рии был 

использован для определения толщины и 

плотности пленок YSZ осажденных на под-

ложку Si (100).  

 

Эксперимент  
 

Осаждение тонких слоев YSZ на Si (100) 

проводилось на установке импульсного лазер-

ного осаждения компании «PVD». Пленки бы-

ли осаждены при температуре 550, 600, 650, 

700, 800 
О
С, энергии накачки эксимерного УФ 

лазера 237мДж, частоте 10Гц, времени 60 ми-

нут. В качестве осаждаемого материала была 

использована керамическая мишень YSZ 

полученная горячим прессованием. Измерение 

толщины, плотности и шершавости осажден-

ных пленок YSZ была измерена методом рент-

геновской рефлектометрии на много-

функциональном рентгеновском комплексе 

ComplexRay C6, предназначенном для диаг-

ностики тонких пленок и наноструктур. Ком-

пьютерное моделирование данных рентге-

новской рефлектометрии было проведено с 

помощью специализированных программ Hen-

ke и Release. 

 

Результаты и обсуждение 

 

По величине критического угла полного 

внешнего отражения 2θс = 0,654 (рисунок 1б, 

таблица 1) с помощью программы Henke про-

ведены оценки величины плотности пленки 

YSZ после отжига при температуре 550 °С в 

течение 60 минут. Плотность пленки равна 

5,637 г/см
3
 и составляет промежуточное значе-

ние между плотностями Y2O3 5,01 г/см
3
 и ZrO2 

к 5,68 г/см
3
. 

Толщины пленок определены по форму-

ле d = λ/2θ нм, где λ – длина волны CuKα (0,154 

нм) или CuKβ (0,139 нм) излучения, а 2θ – рас-

стояние между минимумами пика (таблица 2). 

Толщина пленки YSZ после отжига при тем-

пературе 550 °С в течение 60 минут оказалась 

равна 177 нм. 
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Рис. 1 – Рентгеновская рефлектометрия с использованием двух спектральных  

линий CuKα (0,154 нм) и CuKβ (0,139 нм) параметров пленки YSZ,  

синтезированной на поверхности пластины Si (550 ºC, 60 мин, 400 мДж),  

в логарифмическом (а) и натуральном (б) масштабах 
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Таблица 1 – Определение плотности слоя YSZпо программе Henke 

Пленка Imax, с
-1

 Imax/2, с
-1

 2θc, градус θc, градус θc, мрад ρ, г/см
3
 

YSZ 771233 385617 0,65421 0,32711 5,709 5,637 

 

Таблица 2 – Определение толщины слоя YSZ по формуле 2d∙sinθ = λ, или d = λ /2θ 
Пленка 

 

(2θ)j, 

градус 

(2θ)i, 

градус 

j – i 

 

2θav=[(2θ)j – (2θ)i]/(j – i)], 

градус 

λ, 

 нм 

d = 57,296∙λ/2θ, 

нм 

YSZ 1,106 0,856 5 0,0500 0,15420 176,7 

YSZ 1,100 0,696 9 0,0449 0,13923 177,7 

 

Плотность пленки YSZ синтезированной 

при температуре 600 °С составляет 5,812 г/см
3
 

(рисунок 2б, таблица 3). Кроме того, увеличе-

ние температуры синтеза привело к исчезно-

вению осцилляции интенсивности рентгенов-

ских излучений. Это может иметь место в слу-

чаях, если толщина слоя превышает 400 нм 

либо отсутствует четкая граница пленка YSZ – 

подложка Si.  

Как известно, плотность полностью ста-

билизированного диоксида циркония с массо-

вой долей оксида иттрия (15-17) % составляет 

5,7 – 5,8 г/см
3
, а плотность частично стабили-

зированного диоксида циркония с массовой 

долей оксида иттрия (4-6) % составляет 6,0-6,1 

г/см
3
. В связи с этим, судя по плотности, мас-

совая доля оксида иттрия в полученной пленке 

близко к 17 %. 
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Рис. 4 – Рентгеновская рефлектометрия с использованием двух спектральных  

линий CuKα (0,154 нм) и CuKβ (0,139 нм) параметров пленки YSZ,  

синтезированной на поверхности пластины Si (600 ºC, 60 мин, 400 мДж),  

в логарифмическом (а) и натуральном (б) масштабах 

 

Таблица 3 – Определение плотности слоя YSZ по программе Henke 

 

Пленка Imax, с
-1

 Imax/2, с
-1

 2θc, градус θc, градус θc, мрад ρ, г/см
3
 

YSZ 334560 167280 0,66400 0,33200 5,794 5,812 

 

Увеличение температуры синтеза пленок 

YSZ до 650 °С привело к уменьшению плотно-

сти и появлению осцилляций интенсивности 

рентгеновских отражений. Плотность пленки 

составляет 5,601 г/см
3
 (рисунок 5б, таблица 4). 

Уменьшение плотности может свидетельство-

вать о превышении массовой доли оксида ит-

трия величины 17%. Толщина пленки, опреде-

ленная по расстоянию между 10 пиками, со-

ставила около 160 нм (рисунок 5а, таблица 4). 
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Таблица 4 – Определение плотности слоя YSZпо программе Henke 

 

Пленка Imax, с
-1

 Imax/2, с
-1

 2θc, градус θc, градус θc, мрад ρ, г/см
3
 

YSZ 409909 204955 0,65166 0,32583 5,687 5,601 

 

Таблица 5 – Определение толщины слоя YSZ по формуле 2d∙sinθ = λ, или  d = λ /2θ 

 
Пленка 

 

(2θ)j, 

градус 

(2θ)i, 

градус 

j – i 

 

2θav=[(2θ)j – (2θ)i]/(j – i)], 

градус 

λ, 

нм 

d = 57,296∙λ/2θ, 

нм 

YSZ 1,396 0,848 10 0,0548 0,15420 161,2 

YSZ 1,314 0,810 10 0,0504 0,13923 158,3 

 

 

100

1000

10000

100000

1000000

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5

I,
 c

p
s

2q, grade

CuKa
CuKb

Y2O3ZrO2

a)
Y2O3ZrO2

Y2O3ZrO2

0

60000

120000

180000

240000

300000

360000

420000

0,1 0,4 0,7 1,0 1,3

I,
 c

p
s

2q, grade

CuKa
CuKb

б)

Y2O3ZrO2

 
 

Рис. 5 – Рентгеновская рефлектометрия с использованием двух спектральных линий CuKα (0,154 нм) и CuKβ 

(0,139 нм) параметров пленки YSZ, синтезированной на поверхности пластины Si (650 ºC, 60 мин, 400 мДж), в 

логарифмическом (а) и натуральном (б) масштабах 

 

Дальнейшее увеличение температуры 

синтеза до 700 °С привело к увеличению плот-

ности пленки YSZ от 5,601 г/см
3
 до 5,787 г/см

3
 

(рисунок 6б, таблица 6) и исчезновению ос-

цилляций рентгеновских излучений, указывая 

на отсутствие четкой границы пленка YSZ – 

подложка Si. Плотность синтезированной 

пленки соответствует плотности пленки YSZ с 

массовой долей оксида иттрия (15-17) %. 
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Рис. 6 – Рентгеновская рефлектометрия с использованием двух спектральных  

линий CuKα (0,154 нм) и CuKβ (0,139 нм) параметров пленки YSZ,  

синтезированной на поверхности пластины Si (700 ºC, 60 мин, 400 мДж),  

в логарифмическом (а) и натуральном (б) масштабах 
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Таблица 6 – Определение плотности слоя YSZпо программе Henke 

 

Пленка Imax, с
-1

 Imax/2, с
-1

 2θc, градус θc, градус θc, мрад ρ, г/см
3
 

YSZ 327516 163758 0,66288 0,33144 5,785 5,787 

 

Плотность пленки YSZ, синтезированной 

при температуре 800 ºC, определенная по ве-

личине критического угла полного внешнего 

отражения 2θс = 0,655° составляет 5,650 г/см
3
 

(рисунок 7б, таблица 7) и соответствует плот-

ности слоя YSZ с массовой долей оксида ит-

трия > 17%. Толщина пленки, определенная по 

расстоянию между 10 пиками, составляет око-

ло 223 нм (рисунок 7а, таблица 8). 
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Рис. 7 – Рентгеновская рефлектометрия с использованием двух спектральных линий CuKα (0,154 нм) и CuKβ 

(0,139 нм) параметров пленки YSZ, синтезированной на поверхности пластины Si (800 ºC, 60 мин, 400 мДж), в 

логарифмическом (а) и натуральном (б) масштабах 

 

Таблица 7 – Определение плотности слоя YSZ по программе Henke 

 

Пленка Imax, с
-1

 Imax/2, с
-1

 2θc, градус θc, градус θc, мрад ρ, г/см
3
 

YSZ 389640 194820 0,65498 0,32749 5,716 5,650 

 

Таблица 8 – Определение толщины слоя YSZ по формуле 2d∙sinθ = λ, или d = λ /2θ 

 

Пленка 
(2θ)j, градус 

(2θ)i, 

градус 
j - i 

2θav=[(2θ)j – (2θ)i]/(j – i)], 

градус 

λ, 

нм d = 57,296∙λ/2θ, нм 

YSZ 1,752 1,356 10 0,0396 0,15420 223,1 

 

Исследование слоя методом фотографи-

ческой рентгеновской дифракции показали, 

что на дебаеграмме образца оксида циркония, 

стабилизированного 8 % оксидом иттрия (ри-

сунок 8) присутствуют линии моноклинного 

(2θ=27,946°) и тетрагонального (2θ=33,1°, 

48,1° и 57,2°) оксида циркония [5-8]. Основной 

фазой является моноклинный оксид циркония 

(2θ=28°). На дифрактограмме на фоне сплош-

ного дебаевского кольца наблюдается область 

повышенной интенсивности – текстурный 

максимум, с положением на 2θ=33,1°, которая 

приведена на вставке к рисунку 8. 

 

Заключение  

 

Проведены исследования толщины и 

плотности пленок методом рентгеновской 

рефлектометрии. Толщина осажденных пленок 

YSZ варьируется от 140 до 200 нм не зависимо 

от температуры подложки при времени осаж-

дения 60 минут и частоты лазера 20 Гц.  
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Рис. 8 – Рентгенограмма слоя YSZ, синтезированного методом импульсного лазерного напыления 

 

Неравномерное нанесение пленки явля-

ется следствием некорректной работы сенсора 

в камере PLD. Установлено, что плотность 

пленок также является различной для всех об-

разцов и находиться между значениями 5.6 – 

6.0 г/см
3
. Рентгеновская дифракция пленки 

диоксида циркония, стабилизированного 8 % 

оксидом иттрия показала присутствие линии 

моноклинного (2θ=27,946°) и тетрагонального 

(2θ=33,1°, 48,1° и 57,2°) оксида циркония. 
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X-RAY REFLECTOMETRY OF THIN YSZ FILMS DEPOSITED ON SI100 SUBSTRATE BY 
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Annotation 

The deposition of thin layers of YSZ on Si (100) was carried out on the installation of pulsed laser deposition 

«PVD». YSZ films deposited at 550, 600, 650, 700, 800 °C temperature, UV excimer laser energy 237 mJ, 

10 Hz frequency for 60 minutes. Measurement of thickness, density and roughness of the YSZ deposited 

films were study by X-ray reflectometry on multi-functional X-ray ComplexRayC6, designed for diagnostics 

of thin films and nanostructures. X-ray reflectometry data modeling was carried out by using specialized 

Henke and Release program. Estimated YSZ film’s density after annealing at 550 °C for 60 minutes. YSZ 

film density is 5.637 g/cm
3
, and it is an intermediate value between the densities of Y2O3 5.01 g/cm

3
 and 

ZrO2 to 5.68 g/cm
3
. The thickness of the YSZ film after annealing at 550 °C for 60 minutes was equal to 177 

nm. At 700-800 °C temperature the thickness range of films from 140 to 200 nm and it is not depend on the 

substrate temperature where deposition time is 60 minutes and a laser frequency is 20 Hz. It is found that the 

density of the films is also different for all samples the values are between 5.6 - 6.0 g/cm
3
. X-ray diffraction 

of the zirconium dioxide film which stabilized by 8 % yttrium oxide showed the presence of monoclinic line 

(2θ = 27.946°) and tetragonal (2θ = 33.1°, 48.1° and 57.2°) of zirconium dioxide. 

Key words: zirconium dioxide, yttriya oxide, deposition, thin films, X-ray reflectometry. 
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Аннотация 

Si(100) үстіне YSZ жұқа қабықшасы «PVD» компаниясының лазер-импульсті қондырғысында 

өсірілді. Қабаттар экимерлі УК лазер энергиясы 237 мДж, жиілігі 10 Гц және 550, 600, 650, 700, 

800 °С температура жағдайында 60 минутта өсірілді. Өсірілген YSZ қабықшасының қалыңдығы, 

тығыздығы және кедір-бұдырлығы жұқа қабықша мен наноқұрлымдарды анықтауға арналған 

ComplexRayC6 рентгендік көп функционалдық кешенінде рентгендік рефлектометрия әдісімен 

анықталды. Рентгендік рефлектометрия әдісімен алынған мәліметтерді Henke и Release арнайы 

бағдарламасының көмегімен компьютерлік модельдеу арқылы жүзеге асырылды. YSZ  

қабыршақтарының тығыздығына, 550 °С  температурада 60 минут бойы қыздырылғаннан кейін баға 

берілді. Қабықша тығыздығы 5.637 г/см
3 
-қа тең және де мәні Y2O3 (5.01 г/см

3
 ) пен ZrO2(к 5.68 г/см

3
) 

мәндері аралығында. YSZ  қабыршақтарының қалыңдығы, 550 °С  температурада 60 минут бойы 

қыздырылғаннан кейін 177 нм-ді құрады. Температура 700-800
 О

С-ге жоғарлағанда, қабыршақ 

лазердің жиілігі 20 Гц және өсіру уақыты 60 минут жағдайында температураға тәуелсіз қалыңдығы 

140 пен 200 нм аралығында өзгеріп отырады. Қабыршақтың тығыздығы 5.6 – 6.0 г/см
3 

мәндері 

аралығындағы барлық үлгілер үшін әртүрлі екені анықталды. 8% иттрий оксидімен 

тұрақтандырылған цирконий диоксиді қабыршағының рентгендік дифракциясы моноклинді 

(2θ=27,946°) және тетрагональді (2θ=33.1°, 48.1° және 57.2°) цирконий диоксидінің сызығы бар 

екенін көрсетті. 

Кілтті сөздер: цирконий диоксиді, иттрий оксиді, қондыру, жұқа қабықшалар, рентгенді 

рефлектометрия 
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