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СПИСОК ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

ВТСП – высокотемпературные сверхпроводники 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

ДЭС – двойной электрический слой 

ИВ – испаряемое вещество 

КРС – комбинационное рассеяние света 

ПОВ – пленкообразующее вещество 

ПОР – пленкообразующий раствор 

РЗЭ – редкоземельные элементы 

РФА – рентгенофазовый анализ  

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ТГ – термогравиметрия 

УВ – углеводороды  

ЭФО – электрофоретическое осаждение 

асас

 – ацтилацетонат-ион 

DPM – 2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептанадикетон 

Еа – энергия активации 

е-лучевое – электронно-лучевое 

FTO – оксид олова, легированный фтором 

HSal – салициловая кислота 

ITO – оксид индия, легированный оловом 

miki – 2,2-диметил-5-N-5метоксиэтилимино-3-гексонато- 

YSZ – оксид циркония, стабилизированный иттрием 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее десятилетие наблюдается потребность в высокочувст-

вительных, быстродействующих, а также экономически привлека-

тельных тонкопленочных материалах для различных отраслей науки 

и техники. В этом отношении весьма перспективными являются тон-

кие пленки диоксида церия, которые успешно используются в разви-

вающихся областях светотехнической промышленности и электрон-

ной техники.  

Тонкопленочные материалы на основе диоксида церия находят 

применение при получении противоэлектродов электрохромных уст-

ройств, твердооксидных топливных элементов, а также защитных по-

крытий солнечных батарей. Использование пленок СеО2 при конст-

руировании оптических приборов основано на сочетании у данного 

вещества таких свойств, как высокий коэффициент пропускания за 

счет пограничного слоя между оксидом и прозрачной подложкой, ха-

рактеризующегося низким показателем преломления, и высоких ме-

ханических и теплофизических свойств.  

Пленки диоксида церия с фасетчатой структурой с иммобилизо-

ванными на их поверхности наночастицами золота обеспечивают не-

однородное распределение максимумов интенсивности поля в прохо-

дящем и отраженном свете и более чем в 200 раз усиливают сигнал 

гигантского комбинационного рассеивания, что дает возможность их 

использования в биохимическом и иммунологическом анализах.  

Интерес к использованию диоксида церия в составе каталитически 

активных материалов объясняется возможностью достаточно легкого 

перехода между окисленной и восстановленной формами Се
3+

 ⇄ Се
4+

, 

его высокой твердостью и термохимической устойчивостью. Оксиды 

олова(IV) и кремния(IV) оказывают влияние на данное равновесие,  

а также повышают термическую стабильность и коэффициент про-

пускания в видимой области спектра оксида церия(IV). Помимо мно-
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гофункциональности, пленки на основе СеО2 с добавками и без них 

характеризуются высокой способностью к регенерации кислородной 

нестехиометрии в окислительно-восстановительных процессах. 

Значительный интерес к изучению диоксида церия в тонкопленоч-

ном состоянии обусловлен также тем, что на свойства его поверхно-

сти оказывают существенное влияние размерный эффект и гетероген-

ность. Размерный фактор можно регулировать толщиной пленки. Это 

позволяет одним и тем же способом получать пленки СеО2 c разными 

физико-химическими и функциональными свойствами. Одновремен-

но с увеличением доли церия и кислорода на поверхности пленки из-

меняется кислородная нестехиометрия, которая также определяет хи-

мическую и физическую активность покрытия. 

Большинство исследований по изучению синтеза и свойств пленок 

на основе СеО2, представленных в литературе, относятся к индивиду-

альному веществу. Данных о сравнительном изучении свойств пленок 

СеО2, СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 и методов их получения недостаточно. 

Существующая информация о влиянии условий синтеза и соотноше-

ния компонентов в оксидных системах СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 на их 

свойства часто противоречива.  

Настоящая монография посвящена обобщению результатов со-

временных исследований в области получения, свойств и примене-

ния пленок диоксида церия и пленок диоксида церия с добавками 

диоксидов кремния или олова. Проанализированы результаты работ 

российских и зарубежных научных коллективов, которые занимают-

ся исследованиями в области синтеза и свойств тонких пленок на 

основе СеО2 за последние 15 лет. Представлен обзор собственных 

экспериментальных данных, которые были получены на базе кафед-

ры неорганической химии и отдела «Новые материалы для электро-

технической и химической промышленности» Томского государст-

венного университета. 

В первой главе отражены особенности тонкопленочного состоя-

ния вещества как одного из наноразмерных состояний. Приведены 

отличительные признаки тонких пленок, описаны процессы образо-

вания наноразмерных частиц в виде тонких пленок и механизмы их 

роста. Показано, что поверхностная энергия имеет сложный характер 
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зависимости от размера частицы или толщины пленки. Рассмотрено 

влияние размерного эффекта на свойства оксидных пленок. 

Во второй главе обобщается материал по изучению структуры, со-

става, дефектности и нестехиометрии тонкопленочных материалов на 

основе СeO2,СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2, морфологии их поверхности,  

а также оптических, каталитических и адсорбционных свойств. 

В третьей главе рассмотрены вопросы формирования пленок 

СeO2, СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 на твердотельных подложках физи-

ческими, химическими и комбинированными методами. Приведен 

сравнительный анализ и показаны достоинства и недостатки каж-

дого из методов. 

В четвертой главе представлены некоторые методы исследования 

оптических и электрофизических свойств оксидных пленок. 

 

Авторы выражают благодарность всем, кто способствовал изда-

нию этой монографии. 
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1. ОСОБЕННОСТИ ТОНКОПЛЕНОЧНОГО 

СОСТОЯНИЯ КАК ОДНОГО ИЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ 

СОСТОЯНИЙ ВЕЩЕСТВА 

Согласно общепринятому мнению [1–4], наноматериалы обладают 

качественно новыми физико-химическими, функциональными свойст-

вами и содержат структурные элементы (кристаллиты, зерна и т.д.), гео-

метрический размер которых хотя бы в одном измерении составляет ме-

нее 100 нм. Это состояние вещества, в котором при изменении размера 

частиц изменяются свойства или благодаря наличию квантовых эффек-

тов проявляются совершенно новые, которые не характерны для того же 

состава вещества в массивном состоянии. Существует мнение [1], что 

наносостояние является пятым состоянием вещества, наряду с твердым, 

жидким, газообразным и плазмой. Автором работы [5] предлагается рас-

сматривать это состояние как связующее звено между молекулярной 

химией и химией твердого тела, называя его химией кластеров. 

Вещества в наноразмерном состоянии и материалы на их основе 

классифицируют по числу измерений, в которых рассматриваемый 

объект находится либо в рамках нанодиапазона [1], либо вне нано-

диапазона [2, 3]. Придерживаясь второго подхода, при рассмотрении 

нанообъектов выделяют:  

– нульмерные структуры – наночастицы, квантовые точки, нанок-

ристаллиты; 

– одномерные структуры – нановолокна, нанотрубки, нанонити; 

– двумерные структуры – наноразмерные пленки и покрытия; 

– трехмерные структуры – объекты микро– и макромира, состоя-

щие из наноразмерных частиц, нанопористые структуры.  

Важной составляющей при определении свойств и реакционной 

способности всех нанообъектов, согласно Г.Б. Сергееву [6], являются 

размерные эффекты, которые разделяют на два типа: 

– внутренние (собственные) эффекты, связанные с изменениями  

в поверхностных, объемных и химических свойствах частиц;  

– внешние эффекты, связанные с влиянием внешних сил.  
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В качестве примера размерного эффекта второго типа можно при-

вести изменение активности наночастиц за счет взаимодействия с ад-

сорбируемым реагентом.  

Основной вклад в изменение свойств вносят внутренние эффекты. 

Так, с уменьшением размера наночастиц растет относительное число 

атомов, находящихся на поверхности, определяемое отношением 

площади поверхности частицы к ее объему. В отличие от атомов в 

объеме твердого тела, у атомов на поверхности связи не насыщены 

(существуют не все связи с соседними атомами), в результате чего 

возможно возникновение искажений кристаллической решетки у по-

верхности [4]. Это приводит к тому, что изменяются физические (ме-

ханические, электрические, магнитные), кинетические свойства на-

номатериалов: наблюдаются снижение температуры фазовых пре-

вращений и теплопроводности, рост электросопротивления, твердо-

сти и износостойкости [3] и т.д. Кроме того, развитая поверхность 

наночастиц, наличие структурных дефектов и координационно-

ненасыщенных атомов определяют их высокую реакционную способ-

ность по сравнению с веществами в компактном состоянии [1]. Из-

вестно, что специфические размерные эффекты сильно проявляются  

в веществах с наноразмерными частицами, причем регулярная зави-

симость свойств от размера отсутствует.  

Особое внимание в настоящее время уделяется получению и изу-

чению свойств тонких пленок, толщина которых не превышает  

1 000 нм, относящихся, согласно представленной выше классифика-

ции, к двумерным наноматериалам. Отличительная черта таких пле-

нок, по сравнению с трехмерными наноматериалами, заключается  

в том, что их свойства определяются в основном состоянием поверх-

ностных атомов, так как в тонких пленках объем, занимаемый по-

верхностными атомными слоями, сопоставим с объемом самой плен-

ки. В.А. Жабрев с соавторами [1] полагают, что атомных или молеку-

лярных слоев, которые соответствуют структуре объемного образца,  

в тонких пленках нет. Поверхностный атомный тонкий слой (до 100 нм) 

находится в таком состоянии, где каждый атом имеет свой электрон-

ный набор и отличное от объемного состояния координационное чис-

ло, дефектность поверхностного слоя (например, количество вакан-

сий) также отличается от объемной, и т.д.  



1. Особенности тонкопленочного состояния  

9 

При уменьшении размера наночастицы (кристаллита) изменяются 

параметры решетки, а также доля поверхностной энергии (межфазная 

энергия). Считается, что избыток энергии на границе раздела двух фаз 

связан с наличием поверхностного слоя. Причиной возрастания по-

верхностной (межфазной) энергии является различие межмолекуляр-
ных (межатомных) взаимодействий в твердотельной подложке и на-

носимой из газовой или жидкой фаз пленки. При их взаимодействии 

на границе раздела фаз совершается работа против некомпенсирован-

ных сил взаимодействия частиц. Размерная зависимость поверхност-
ной энергии описывается в основном в рамках двух подходов: термо-

динамического и микроскопического [7–23]. При термодинамическом 

подходе зависимость поверхностной энергии от размера кристаллитов 

является следствием искривления поверхности раздела фаз [7]. По-

верхностная энергия () в методе Гиббса описывается приближенным 
уравнением Толмена [8], которое связывает поверхностную энергию 

сферической частицы с ее радиусом (r): 
2

2

2

2

2
1

31
,

2
1 1

3

r r rd

dr

r r r

   
   

  


    
    

   
где величина δ равна разности радиусов эквимолекулярной поверхно-
сти (rэ) и поверхности натяжения (rн). Знак и величина параметра δ не 
могут быть получены из термодинамических данных. Существует 
приближение, при котором, если δ << r, величину δ можно считать 
постоянной и равной значению для плоской границы, т.е. δ ≈ δ∞.  
В связи с этим для определения зависимости σ от r применяют мо-
дельные представления переходного слоя для реальных систем [14, 
17] или экспериментальные результаты. Согласно модельным пред-
ставлениям, для микрочастиц наблюдается уменьшение поверхност-
ной энергии в случае δ∞ > 0, а в случае δ∞ < 0 – увеличение σ с 
уменьшением r. Авторами работы [17] также показана зависимость 
поверхностной энергии от размера частиц. Численным моделирова-
нием получено, что поверхностная энергия является функцией коли-
чества атомов N и может быть представлена в виде уравнения: 

  1/ 3 σ  σ .N DN
   
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Отношение D/σ∞, по данным этой же работы, составляет 1,5.  

Зависимость поверхностной энергии пленки от размера частиц 

(толщины) объясняется не искривлением поверхности частиц, а по-

нижением энергии связи при уменьшении характерного размера 
вследствие уменьшения количества атомов, попадающих в сферу 

взаимодействия. В работе Я.И. Френкеля [23] показано, что за счет 

наличия поверхности в тонких пленках наблюдается уменьшение 

энергии связи между частицами с уменьшением толщины пленки. 

Данный факт объясняется тем, что в пленках дальнодействие межмо-
лекулярных (межатомных) сил фактически больше, чем расстояние 

между соседними молекулами (атомами) в твердых или жидких телах, 

поэтому энергия испарения, отнесенная к одной молекуле (атому), 

меньше, чем для компактных образцов. Поверхностная энергия про-
порциональна энергии связи, мерой которой является энергия испаре-

ния. Качественно размерную зависимость поверхностной энергии 

объясняют Н.Т. Гладких и др. в работе [7]. Авторы утверждают, что 

для конденсированной фазы, находящейся в равновесии с собствен-

ным паром, поверхностная энергия границы раздела между ними  
в первом приближении пропорциональна разности числа атомов (мо-

лекул) в единице объема конденсированной и паровой фаз. С умень-

шением размера частиц конденсированной фазы давление насыщен-

ного пара увеличивается, а следовательно, увеличивается его плот-
ность, вследствие чего поверхностная энергия границы раздела час-

тица–насыщенный пар будет уменьшаться примерно обратно пропор-

ционально радиусу частицы. Из термодинамического подхода и экс-

периментальных данных [7] следует, что поверхностная энергия мо-

нотонно уменьшается, начиная с радиуса кристаллита менее 20 нм 
для частиц и толщины меньше 5 нм для пленок. 

Для микроскопического подхода при определении размерной за-

висимости поверхностной энергии кристалла ограниченного объема 

используют следующие допущения [7]: 
– поверхностная энергия определяется обрывом связей поверхно-

стных атомов с соседями по другую сторону поверхности; 

– поверхностная энергия определяется влиянием граничных усло-

вий на свободную энергию фононов; 
– поверхностная энергия определяется влиянием граничных усло-

вий на энергетический спектр электронов проводимости. 
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Так как для тонкопленочного состояния особенно характерно 

уменьшение числа ближайших соседей на различных поверхностных 

дефектах, в том числе и на ребрах граней, остановимся на рассмотре-

нии поверхностной энергии σb, которая обусловлена обрывом атом-

ных связей с соседями. Данная величина может быть рассчитана из 

уравнениия [7, 24]: 

         2
1 2 ,  ,

6

a
b b b

Ea
L

L a
 

 
      

 
 

где а – межатомное расстояние на поверхности а = а0 + δ
*
; а0 – меж-

атомное расстояние в частице; δ
*
 – поправка, обусловленная поверх-

ностной релаксацией; Еа  энергия взаимодействия в расчете на один 

атом; L  размер кристалла. Если предположить, что кристалл имеет 

сферическую форму, то L  r. Из уравнения следует, что поверхностная 

энергия будет увеличиваться с уменьшением размера кристаллита. Па-

раметр а также зависит от размера частиц, и поэтому зависимость по-

верхностной энергии от радиуса частицы носит нелинейный характер.  

В рассматриваемом уравнении не учтено возможное изменение 

структуры поверхности частицы, которое может быть вызвано обры-

вом связей поверхностных атомов, и это должно привести к измене-

нию знака рассматриваемого слагаемого. Так, на поверхностную 

энергию оказывает влияние тип кристаллической структуры. Извест-

но, что кристаллическая структура в тонких пленках искажается по 

сравнению с массивными образцами, что может приводить к мини-

мальному образованию числа связей атомом, который находится на 

поверхности пленки. Для малых размеров частиц более предпочти-

тельно формирование гранецентрированной кубической структуры 

[7], поскольку в ней и проявляется минимальное образование числа 

связей атомом поверхности. Кроме того, по этой же причине аморфи-

зация пленок приводит к уменьшению поверхностной энергии. По-

верхностная энергия минимальна и для более плотно упакованных 

частиц. К вышесказанному необходимо добавить и фактор поверхно-

стной релаксации, суть которого состоит в изменении расстояний ме-

жду атомными плоскостями вблизи поверхности. В микроскопическом 

подходе поверхностная релаксация учитывает взаимодействие поверх-

ностных атомов со вторыми и следующими по дальности соседями.  



Пленки на основе диоксида церия: получение, свойства, применение 

12 

Таким образом, показано, что поверхностная энергия имеет слож-

ный характер зависимости от размера частицы или толщины пленки. 

Она оказывает влияние на свойства в тех случаях, когда поверхность 

сильно развита, что и наблюдается в тонких пленках.  

Рассмотрим процессы образования наноразмерных частиц в виде 

тонких пленок и возможности их роста. Рост частиц в тонкопленочном 

состоянии (формирование тонкопленочного слоя) объясняется [1, 25]: 

– разрастанием критических зародышей и сливанием их друг с дру-

гом с образованием сплошной пленки (механизм ФольмераВебера); 

– поверхностной диффузией адатомов к ступени поверхности и за-

креплением их на дефекте поверхности (механизм ФранкаВан-дер-

Мерве); 

– образованием слоя пленки за счет поверхностной диффузии  

адатомов к ступени поверхности и закреплением их на дефекте с по-

следующим образованием зародышей и ростом островковой пленки 

(механизм СтранскогоКрастанова). 

Классификационным признаком различных механизмов образова-

ния зародышей или эпитаксии (нарастания одного кристаллического 

материала на другом) является изменение поверхностной энергии 

системы (Δα). Величина Δα зависит от энергии связи: 

1

2

(ε – ε
α 2α α ,

α

)s
s     

где εs – энергия адсорбции; αs – свободная энергия адгезии; ε1 – энер-

гия связи между ближайшими соседями в кристалле; (ε1 – εs) в атоми-

стической теории характеризует все главные характеристики процес-

са зарождения. Чем прочнее адгезия частицы на подложке, тем мень-

ше ∆α, работа образования зародышей и отклонение от равновесия 

химического потенциала.  
Механизм Фольмера–Вебера реализуется на гладких поверхностях 

кристаллических подложек с плотно упакованными гранями, характе-

ризующимися малыми значениями индексов Миллера. В этом случае 

наблюдаются слабая адгезия кристалла на подложке и высокая работа 

образования зародышей, которая может приближаться к работе заро-

ждения при нулевой адгезии: αs << 2α, когда ∆α ≈ 2α. Данный меха-

низм характерен для процессов конденсации пар–кристалл и  
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пар–жидкость–кристалл, где осуществляются следующие этапы роста 

пленок [25]: 

– адатомы, размещенные на поверхности подложки, за счет про-

цессов диффузии образуют кластеры (скопление атомов с концентра-

цией Na). Образованные кластеры, находясь в метастабильном со-

стоянии, а также в равновесии с адсорбционным слоем, образуют 

критические зародыши с энергией образования ∆Gкр, концентрация 

которых Nкр = Na exp(∆Gкр/kТ); 

– за счет процессов диффузии критические зародыши разрастают-

ся при присоединении к ним соседних адатомов и затем превращают-

ся в островки, форма и размеры которых зависят от свойств подлож-

ки, зародышевой фазы и условий роста; 

– соприкосновение островков приводит к их коалесценции, и ма-

лые островки, вливающиеся в большие, принимают преимущественно 

эпитаксиальную ориентацию. На этом этапе образуется сетка заро-

дышевой фазы на поверхности подложки, в которой присутствуют 

пустоты, ограниченные кристаллографическими гранями; 

– последний этап роста связан с заполнением пустот островковой 

сетки и образованием сплошной пленки осаждаемого материала. 

Лимитирующей стадией роста пленок является массоперенос в 

первичной фазе (химическое осаждение) или поверхностная диффу-

зия (физическое осаждение). 

Механизм ФранкаВан-дер-Мерве (послойный) реализуется на 

шероховатых подложках, где присутствуют грани с высокими индек-

сами Миллера. В этом случае наблюдаются прочная адгезия кристал-

ла к подложке (энергия связи атомов кристалла с подложкой гораздо 

больше энергии связи между атомами кристалла: 1  s), полное сма-

чивание подложки Δα  0, небольшие значения работы образования 

зародышей. К этапам роста пленки по данному механизму относят [25]: 

– адсорбцию частиц первичной фазы на поверхности подложки  

в виде адатомов; 

– поверхностную диффузию адатомов к ступени (грани) с закреп-

лением в ее углу; 

– движение атомов вдоль ступени с окончательным закреплением 

их в изломе. 
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Механизм Странски–Крастанова является промежуточным меха-

низмом роста пленки [25]. Он заключается в том, что сначала на по-

верхности идет рост по послойному механизму, затем, после образо-

вания смачивающего слоя (толщиной в один или несколько моно-

атомных слоев), происходит переход к островковому (зародышевому) 

механизму роста. Условием реализации такого механизма является 

большое несоответствие (рассогласование) постоянных решетки оса-

ждаемого материала и материала подложки. 

При реализации любого из перечисленных механизмов для фор-

мирования частицы наноразмера на твердотельной подложке в тонко-

пленочном состоянии необходимы адгезия частиц к подложке, низкая 

энергия связи между атомами кристалла, а также невысокие скорости 

диффузии адатомов и кластеров.  

Рост частицы в пленке приводит к росту самой пленки в двух про-

странственных направлениях. В одном из этих направлений рост 

пленки контролируется ее толщиной. В общем смысле толщина тон-

копленочного покрытия определяет отношение площади удельной 

поверхности к объему твердого тела [26], т.е. долю поверхностного 

слоя пленки по сравнению со слоями в объеме. Толщину пленки раз-

деляют на геометрическую и эффективную. Геометрическую толщи-

ну, которая зависит от площадей поверхности подложки S0, участков 

z1 (толщина подложки) и z2 (толщина пленки на подлдожке), можно 

рассчитать по формуле: 

 
0

г 2 1
0

1
.

S

S

d z z dS
S

 

 
Если на некоторых участках значения z1 и z2 совпадают, то счита-

ется, что на этих участках покрытие отсутствует. В реальности зафик-

сировать (разделить) участки поверхности для определения величин 

z1 и z2 очень сложно. Кроме того, геометрическая толщина пленки не 

дает информации о ее внешней форме. Вместо геометрической тол-

щины исследователи используют эффективную, которая зависит от 

метода измерения и учитывает форму пленки. В своих работах иссле-

дователи при указании толщины тонкопленочного покрытия обяза-

тельно приводят метод, которым она была определена, и слово «эф-

фективная» не применяют. 
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По внешней форме пленки могут быть сплошными, полусплош-

ными и островковыми, а также сетчатыми. Для сплошных пленок по 

всей поверхности выполняется условие z1  z2. Микрофотография 

сплошной пленки приведена на рис. 1.1.  

 

Рис. 1.1. Микрофотография пленки SiО2 на стеклянной подложке 

Полусплошные пленки имеют дополнительно участки, на которых 

выполняется условие z1 = z2. Иными словами сплошность пленки на-

рушается (рис. 1.2). 

 

Рис. 1.2. Микрофотография пленки SnО2CeO2 на кремниевой подложке 
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Островковые пленки состоят из изолированных микрочастиц (ост-

ровков или кластеров) (рис. 1.3). Сетчатая форма пленок образуется, 

как правило, при наличии органического или неорганического карка-

са и равномерно распределенного в нем другого вещества (рис. 1.4).  

 

Рис. 1.3. Микрофотография пленки CeO2 на кремниевой подложке 

 

Рис. 1.4. Микрофотография пленки SiО2CeO2 на кремниевой подложке 

Форма пленок и их толщина зависят от состава предшественников, 

метода и условий получения, природы подложки. С изменением тол-

щины тонких пленок изменяются их свойства. Изменение свойств 

происходит до тех пор, пока размерный эффект влияет на состояние и 

свойства поверхности. В противном случае образуется компактный ма-

териал со стабильными свойствами. Именно поэтому при рассмотре-

нии свойств пленок столь важное значение приобретает их толщина.  
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В работе [27] показано, что когда значение толщины пленок сни-

жается до значения длины свободного пробега электрона, наблюдает-

ся уменьшение их проводимости, что связано с рассеиванием элек-

тронов по поверхности. Так, при изучении пленок SnO2, полученных 

на кремниевых подложках, авторами работы [28] установлено, что 

сопротивление пленок практически не зависит от их толщины в диа-

пазоне от 80 до 400 нм, тогда как при толщине 40 нм оно резко воз-

растает (в ~ 10 раз) (рис. 1.5). Это может быть связано с размерным 

эффектом. 

 

Рис. 1.5. Зависимость сопротивления пленок SnO2 от толщины [27] 

В ходе исследования газовой чувствительности пленок оксида 

олова(IV) к NO2 в атмосфере воздуха при температуре 350°C автора-

ми работы [27] отмечено, что отклик пленок в газовой среде увеличи-

вается с уменьшением их толщины (рис. 1.6). 

 

Рис. 1.6. Зависимость газовой чувствительности пленок SnO2 от толщины [27] 
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В работе [29] показано, что с изменением толщины пленок CeO2, 

полученных на кварцевых и кремниевых подложках методом элек-

тронно-лучевого напыления, изменяется и их плотность. Форма агло-

мерата при этом сохраняется. Как видно из табл. 1, уменьшение тол-

щины пленок приводит к росту их плотности, при этом материал под-

ложки не оказывает влияние на плотность CeO2 в тонкопленочном 

состоянии.  
Т а б л и ц а  1 . 1  

Толщина и плотность пленок CeO2 на кварцевых и стеклянных подложках 

№ 
Толщина, 

нм 

Плотность, г/см3 ± 0,04 

(подложка из монокристалического Si) 

Плотность, г/см3 ± 0,01 

(подложка из кварца) 

1 482,0 3,40 3,42 

2 420,5 4,20 4,24 

3 389,0 4,51 4,56 

4 295,0 6,08 6,10 

Влияние размерного эффекта на свойства пленок показано и в ра-

боте [30], где изменение показателя преломления связано с ростом 

толщины пленок диоксида церия, полученных электронно-лучевым 

испарением порошка СеО2 на стеклянные и кремниевые подложки. 

Как видно из рис. 1.7, чем больше толщина пленки, тем ниже показа-

тель преломления. 

 

Рис. 1.7. Зависимость показателя преломления пленок СеО2 от толщины 
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Таким образом, тонкие пленки, являясь наноматериалами, подчи-

няются влиянию размерного фактора. Большая площадь поверхности 

по сравнению с объемом твердого тела в пленках, в отличие от трех-

мерных наноматериалов, определяет их особые физико-химические и 

функциональные свойства. Анализ литературных данных также ука-

зывает на то, что геометрическое значение размерного фактора, кото-

рый оказывает влияние на свойства тонкопленочного вещества, не 

ограничивается 100 нм. 
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2. СОСТАВ, СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА ПЛЕНОК  

НА ОСНОВЕ ОКСИДА ЦЕРИЯ(IV) И ОКСИДНЫХ 

СИСТЕМ СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 

2.1. Структура СеО2, СеО2–SiO2 и СеО2–SnO2 

Церий с кислородом образует два соединения состава CeO2 и 

Ce2O3. Оксид церия(IV) имеет структуру флюорита с кубической гра-

нецентрированной решеткой (рис. 2.1) [1, 2].  

 

Рис. 2.1. Структура кристаллов оксида церия(IV) [2] 

Как видно из рис. 2.1, в данной структуре каждый атом церия ок-

ружен 8 атомами кислорода, а каждый атом кислорода связан с 4 ато-

мами церия. Кубическая структура флюоритного типа реализуется  

в образцах диоксида церия независимо от их дисперсности, но в ло-

кальной структуре имеются особенности [3], заключающиеся в изме-

нении ближнего порядка атомов в анионной подрешетке. Это пони-

жение координационных чисел для расстояний металл–металл и их 

увеличение для расстояний металл–кислород в образцах СеО2 боль-

шей дисперсности. На основании экспериментальных данных в рабо-

те [3] утверждается, что смещение ионов кислорода в межузельную 
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позицию в анионной подрешетке в высокодисперсных оксидах  

не реализуется. Дефект анионной подрешетки объясняется присутст-

вием в структуре диоксида церия остаточных анионных групп от со-

лей предшественников синтеза, например Ce(NO3)3 и Ce(OH)3 [3, 4]. 

Это предположение основывается на сравнении парциальных мо-

дельных кривых радиального распределения электронной плотности 

(РРЭП) (рис. 2.2) для образцов СеО2 с размером области когерентного 

рассеивания 120 Å, Ce(NO3)3 и Ce(OH)3, которые характеризуют рас-

стояние между катионом Сe
3+

 и анионами NO3

, OH


, а также на ре-

зультатах ИК спектроскопии (рис. 2.3) и термического анализа с масс-

спектрометрией (рис. 2.4).  

 

Рис. 2.2. Экспериментальная кривая РРЭП образца I (1) в сравнении  

с модельными кривыми РРЭП: CeO2 (2), Ce(NO3)3 (3) и Ce(OH)3 (4) [3] 

 

Рис. 2.3. ИК спектры поверхности CeO2 [4]
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Примесные дефекты в анионной подрешетке стабилизируют высо-

кодисперсное состояние оксида. Термическая обработка диоксида 

церия приводит к удалению дефектов, наблюдается спекание частиц и 

уменьшение площади удельной поверхности [5].  

Термическая обработка диоксида церия в восстановительной ат-

мосфере до 650С приводит к образованию нестехиометрического 

оксида СеО2х, где 0 < x < 0,5. Отклонение от стехиометрии не приво-

дит к изменению структуры флюорита, а лишь вызывает изменение 

параметров элементарной ячейки оксида церия(IV) [5, 6]. В процессе 

восстановления уменьшается доля ионов Се
4+

 и возрастает количест-

во ионов Се
3+

, что сопровождается образованием кислородных вакан-

сий (рис. 2.5 и 2.6).  

 

Рис. 2.5. Кристаллическая решетка СеО2х, где 0 < x < 0,5 [7] 

Реакцию образования вакансий и ионов Се
3+

 в СеО2 можно запи-

сать в виде квазихимического уравнения [9–12]:  

4Ce
4+

 + O
2

 → 4Ce
4+

 + VO
2

 + 0,5O2 = 2Ce
4+

 + 2Ce
3+

 + VO
2

 + 0,5O2. 

При восстановлении диоксида церия водородом в области темпе-

ратур 1 800–2 000°С или углеродом при 1 250–1 300°С формируется 

устойчивая фаза оксида церия(III) с гексагональной структурой 

La2O3 [1].  
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Рис. 2.6. График, отражающий зависимость содержания Се3+  

в кристаллической решетке от размера частиц СеО2х [8] 

При более низкой температуре (800–900°С) в восстановительной 

атмосфере образуется кубическая фаза Се2О3. Оксид церия(III) изучен 

мало, так как он на воздухе относительно неустойчив. Наиболее ус-

тойчивый оксид Се(III) получают восстановлением диоксида церия 

чистым водородом. Считается, что реакционная способность Се2О3 

определяется его дефектностью. 

Исследования по изменению степени окисления Се
+4

 при восста-

новлении CeO2 начали проводиться еще в 1850-е гг. В то время было 

установлено, что при восстановлении диоксида церия водородом об-

разуется промежуточное соединение Се4О7, которое имеет структуру 

флюорита, так же как и CeO2. При переходе от CeO2 к Се4О7 наблю-

дается увеличение объема образцов до 6% по массе.  

Изучение системы СеО [1] показало, что между CeO2 и СеО1,5 

(Се2О3) образуются три фазы (рис. 2.7). 
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Рис. 2.7. Постоянные решетки и фазовые соотношения в системе CeO2СеО1,5 [1] 

Как видно из рис. 2.7, CeO2 с типом структуры флюорита не имеет 

области гомогенности, и уже при уменьшении содержания кислорода 

наблюдается образование промежуточной фазы (F
'
) от 38 до 66 мол. % 

СеО1,5, которая изменяется от флюоритовой (F) – 38 мол. % СеО1,5 – 

до структуры пирохлора (C) кубической модификации (66 мол. % 

СеО1,5). Обе структуры дефектные: структура флюорита имеет недоста-

ток, структура пирохлора – избыток ионов кислорода. Выше содержа-

ния СеО1,5 66 мол. % обнаруживается гетерогенная область, где при-

сутствуют фазы кубической структуры пирохлора (С) и гексагональной 

структуры полуторного оксида типа A. При незначительном восста-

новлении диоксида церия образуется -фаза, которая имеет ромби-

ческую решетку, возникающую вследствие искажения куба вдоль 

его объемной диагонали, и может быть представлена восемью 
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структурными ячейками CeO2 с упорядоченными вакансиями шести 

ионов О
2

. Химическая формула данной фазы – Се32О58, или СеО1,812. 

Область ее гомогенности от СеО1,812 до СеО1,805. При составе 

СеО1,785 образуется -фаза, а при составе СеО1,722  -фаза, которые 

также имеют ромбоэдрическую структуру, но с большей дефектно-

стью по кислороду. 

В системе СеО2–SiO2 в дисперсном состоянии образуется только 

смесь оксидов, представляющая собой оксид церия(IV) кубической 

модификации и оксид кремния(IV) в аморфной фазе [13–21]. Форми-

рование силикатов церия возможно лишь в системе Се2О3–SiO2 [1] 

(рис. 2.8).  

 

Рис. 2.8. Фазовая диаграмма системы Се2О3–SiO2 на воздухе [1] 
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Как видно из диаграммы, описывающей фазовое соотношение ме-

жду оксидами Се2О3 и SiO2 в окислительной атмосфере (см. рис. 2.8), 

оксиды церия(IV) и кремния(IV) в свободном состоянии сохраняются 

вплоть до температуры 1 570°С. При повышении температуры в сис-

темах с содержанием SiO2 50 и 67 мол. % образуются силикаты це-

рия(III) состава Сe2SiO5, Ce2Si2O7 по уравнениям реакций: 

4СеО2 + 2SiO2 = 2Сe2SiO5 + О2, 

4СеО2 + 4SiO2 = 2Ce2Si2O7 + О2. 

Данные силикаты неустойчивы в атмосфере воздуха и при снижении 

температуры распадаются на оксиды СеО2 и SiO2. 

Методы получения системы СеО2–SnO2 в дисперсном состоянии 

позволяют получать смесь оксидов – оксида церия(IV) структуры 

флюорита и оксида олова(IV) структуры рутила [2226], – а также 

твердые растворы составов CexSn1−xO2 [23, 27–32]. Анализ литератур-

ных данных показал, что способность образовывать твердые растворы 

оксидами олова(IV) и церия(IV) ограничена узкими пределами кон-

центраций. Данный факт объясняется тем, что, несмотря на близкие 

размеры ионных радиусов Sn
4+

 (0,071 нм) и Се
4+

 (0,092 нм), оксиды 

олова(IV) и церия(IV) имеют различные типы кристаллических реше-

ток [33].  

В работах [2732] показана возможность образования твердого 

раствора на основе SnO2 при содержании СеО2 менее 10 масс. %, од-

нако авторами не приводятся данные о типе твердого раствора и его 

составе. Во всех работах образование твердых растворов CexSn1−xO2 

подтверждается только результатами рентгенофазового анализа син-

тезируемых образцов. На рентгенограммах наблюдаются смещение, 

уширение, снижение интенсивности пиков SnО2 и отсутствуют пи-

ки, характерные для структуры СеО2. Утверждение на основе одного 

метода исследования не является достоверным. Следует отметить, 

что некоторые авторы [34] также не исключают наличия в образцах 

индивидуального оксида церия(IV) структуры флюорита, даже при 

его содержании в системах менее 10 масс. %. 
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2.2. Нестехиометрия и дефектность пленок  

на основе CeO2, СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 

В отличие от целого ряда веществ, параметр ячейки СеО2 увеличи-

вается с уменьшением размера частиц. Данный факт был впервые  

обнаружен для частиц СеО2, стабилизированных анионами ПАВ [5],  

и в настоящее время прослеживается во многих работах (табл. 2.1) 

по синтезу и изучению структуры и свойств СеО2 в дисперсном со-

стоянии.  
Т а б л и ц а  2 . 1  

Зависимость параметра решетки от размера частиц СеО2 

Размер частиц, нм Параметр решетки а, нм Литература 

6,7–2,1 0,545–0,556 [50] 

7,5 0,514 [51] 

10,0–2,1 0,544–0,558 [52] 

20–3 0,541–0,561 [5] 

80,0–6,1 0,541–0,543 [52] 

30–5 0,541–0,550 [52] 

15–6 0,541–0,543  [5] 

8,5–2,5 0,545–0,556  [5] 

15–3 0,545–0,561  [5] 

Аналогично оксиду церия(IV) в дисперсном состоянии, параметр 

элементарной ячейки тонких пленок СеО2 увеличивается с умень-

шением размера формирующих их кристаллитов [3545]. Считается, 

что изменение параметра элементарной ячейки напрямую связано  

с кислородной нестехиометрией оксида. Обратная зависимость пара-

метров ячейки от размера частиц (кристаллитов), по мнению авторов 

работ [4649], объясняется удалением части атомов кислорода, нахо-

дящихся на поверхности, с образованием кислородных вакансий,  

в результате чего уменьшается эффективная степень окисления церия.  

Данная гипотеза подтверждена и в работах [53–59], посвящен-

ных изучению спектроскопии комбинационного рассеяния оксида 

церия(IV) в тонкопленочном и дисперсном состояниях. Положение и 

ширина пика, соответствующего трижды вырожденной моде F2g 

(464 см
–1

) фрагмента СеО8, очень чувствительны к изменению размера 
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частиц СеО2 [57, 58] и кислородной нестехиометрии диоксида це-

рия [54]. Уменьшение размера частиц порошков СеО2 приводит  

к уширению пика и увеличению его ассиметричности. В работе [59] 

продемонстрировано, что увеличение параметра ячейки сдвигает  

Рамановский пик в область меньших энергий. Аналогичные результа-

ты были получены авторами работ [15, 60, 19], исследовавшими спек-

тры комбинационного рассеивания порошков СеО2–SiO2, в которых 

наблюдалось 2 пика: при 465 см
–1

, соответствующий трижды вырож-

денной моде F2g, и пик при 600 см
–1

, соответствующий невырожден-

ной LO моде CeO2. По мнению авторов работы [19], именно наличие 

второго пика свидетельствует о существовании кислородных вакан-

сий в решетке CeO2. Увеличение симметрии пика при 465 см
–1 

и его 

интенсивности с увеличением количества СеО2 в составе образца мо-

жет быть связано с ростом кристалличности и размера кристаллита 

оксида [15]. В Рамановских спектрах тонких пленок оксида церия(IV) 

наблюдается 2 пика: при 463–466 и 565–570 см
–1

. Первый пик соот-

ветствует F2g моде колебания атомов кислорода вокруг атома церия и 

также чувствителен к изменению размера частиц СеО2. Как отмечали 

авторы работ [5456], с уменьшением размера кристаллита наблюда-

ется уширение данного пика и снижение его симметрии. Второй пик, 

по мнению авторов [53], связан с наличием в пленках диоксида церия 

кислородных вакансий.  

Существующие различия между данными о зависимости парамет-

ра решетки (а) от размера частиц СеО2, представленными разными 

авторами (см. табл. 2.1), сложно объяснить из-за ограниченности ин-

формации в работах. В монографии [5] показано, что причинами от-

личий могут являться различия в формах получаемых частиц СеО2: 

более сильное изменение параметра решетки (а) характерно для час-

тиц, не имеющих огранки. В работе [61] установлено, что зависи-

мость параметра элементарной ячейки от размера частиц, полученных 

методами гомогенного и быстрого осаждения, хорошо описывается 

степенной зависимостью:  
–2,1Δ    0,025a D , 

где Δa – изменение параметра элементарной ячейки; D – размер час-

тицы. 
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Как показано в работе [15], частицы оксида церия(IV) представ-

ляют собой структуру «ядро в оболочке»  в центре СеО2, поверх-

ность же близка по составу к Се2О3. Наличие ионов Се
3+

, помимо 

ионов Се
4+

, подтверждается данными рентгеновской фотоэлектрон-

ной спектроскопии (РФЭС) [3]. При этом в работе [5] авторы отме-

чают, что при размере частиц 1,9 нм происходит полный переход 

Се
4+

 → Се
3+

. В работе [62] данный порог определяется 3 нм. В рабо-

тах [15, 27, 63, 64] отмечается, что на поверхности образцов СеО2–

SiO2 и СеО2–SnO2, представляющих собой смесь оксидов, также по-

мимо ионов Се
4+

 присутствуют и ионы Се
3+

, однако количественные 

данные о содержании иона церия(III) авторами не приводятся. Со-

гласно анализу имеющихся литературных данных (табл. 2.2), уста-

новлено, что с увеличением размера частиц процентное содержание 

ионов Ce
3+ 

в основном уменьшается.  
Т а б л и ц а  2 . 2   

Зависимость состава наночастиц СеО2 от размера частиц 

Размер частиц, нм Се3+, масс. %  Литература 

7,0 21 [5] 

2,6  74 [5] 

3,0 44 [65] 

30,0 17 [65] 

2,5 49 [66] 

8,0 37 [66] 

Представленные в табл. 2.2 значения процентного содержания Се
3+

 

по массе
 
в составе наночастиц, как отмечают авторы всех работ,  

не являются достаточно точными, поскольку получены методом фо-

тоэлектронной спектроскопии, при использовании которого возможно 

частичное восстановление ионов церия(IV) в атмосфере водорода уже 

при комнатной температуре. Именно поэтому вопрос о восстановле-

нии оксида церия(IV) и гипотеза о его кислородной нестехиометрии 

имеют не только сторонников, но и противников. Так, авторы работы 

[67] полагают, что существование ионов Се
3+ 

в образцах оксида це-

рия(IV), полученных из солей церия(IV), вызвано только условиями 

проведения рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, а в образ-

цах, полученных из солей церия(III), количество ионов Се
3+

 не может 
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составлять более 5 масс. %. Однако авторы работы [68] связывают 

наличие кислородных вакансий с искажением анионной подрешетки 

(смещением ионов кислорода) оксида в ходе синтеза. 

Аналогично методом РФЭС установлено наличие ионов Се
3+  

в пленках оксида церия(IV) [47, 49, 69]. В работе [69] показано, что 

отношение содержания ионов [Се
3+

] / [Се
4+

] в пленках СеО2, получен-

ных методом электронно-лучевого испарения, уменьшается от 0,24 до 

0,17 вследствие увеличения размеров кристаллитов. При исследова-

нии оксидных систем СеО2–SnO2 в тонкопленочном состоянии авто-

рами работ [70–73] методом РФЭС установлено наличие в них также 

ионов Се
3+

. Однако данные о влиянии содержания SnO2 и SiO2 на рав-

новесие между окисленной и восстановленной формами иона церия  

в пленках CeO2 в литературе практически отсутствуют.  

Согласно литературным данным [74], светопоглощение в области 

300–350 нм характерно для соединений церия(IV), а светопоглощение 

при λ = 242 нм – для соединений церия(III). Отношение интенсивно-

стей максимумов поглощения Се(III) и Сe(IV) позволяет определить 

соотношение разновалентных форм церия ([Се
3+

] / [Се
4+

]) в пленке 

СеО2 (рис. 2.9) [75]. 

 

Рис. 2.9. Спектр поглощения пленок СеО2  

на кварцевых подложках [75] 
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Как показано на рис. 2.9, в спектре пленок СeO2, полученных на 

подложках из оптически прозрачного кварца, наблюдается два мак-

симума поглощения при 245 и 305 нм, которые характеризуют содер-

жание в оксиде Се
3+

 и Се
4+

 соответственно. Рассчитанное отношение 

интенсивностей максимумов поглощения форм [Се
3+

] и [Се
4+

] в плен-

ке СеО2 составляет 0,85 и свидетельствует о невысокой кислородной 

нестехиометрии оксида [75].  

При введении добавки SiO2 в пленки СеО2 интенсивность максиму-

мов поглощения разновалентных форм церия меняется. Из рис. 2.10 

видно, что с увеличением содержания SiO2 от 20 до 80 масс. % интен-

сивность максимума поглощения при λ = 242 нм, характерного для 

Се
3+

, увеличивается, в то время как интенсивность максимума погло-

щения Се
4+

 при λ = 305 нм
 
уменьшается. 

  

Рис. 2.10. Спектры поглощения пленок СеО2–SiO2 с содержанием SiO2:  

а – 20 масс. %; б – 50 масс. %; в – 80 масс. % [76] 

Отношение интенсивностей максимумов поглощения форм [Се
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] 

и [Се
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] для пленок 20 масс. % СeO2–80 масс. % SiO2 составляет 1,5, 

что в 1,8 раза превышает значение, характерное для пленок СеО2 [77]. 
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покрытия СeO2–SiO2, приводит к увеличению кислородной нестехио-

метрии СеО2. 

На примере пленок 20 масс. % СeO2–80 масс. % SiO2 показано, что 

увеличение их толщины путем многократного нанесения методом 

вытягивания приводит к снижению интенсивности максимума по-

глощения Се(III) (рис. 2.11). 

 

Рис. 2.11. Спектры поглощения пленок 20 масс. % СeO2–80 масс. % SiO2  

в УФ области: а – однослойные; б – двуслойные; в – трехслойные [76] 

В трехслойном покрытии, содержащем 20 масс. % СeO2–80 масс. % 

SiO2, соотношение интенсивностей I[Се
3+

] / I[Се
4+

] составляет 1,2.  

Данный метод не применим при исследовании содержания Се
3+

  

в пленках СeO2–SnO2, так как SnO2 поглощает в УФ области спектра. 

Длина волны поглощения составляет 227–262 нм, что перекрывает 

поглощение Се
3+ 

(242 нм) [78].  

Изменение кислородной нестехиометрии при уменьшении разме-

ров наночастиц непосредственно влияет на электронные свойства ди-

оксида церия в дисперсном и тонкопленочном состояниях. Так, авто-

рами работы [79] установлено, что при уменьшении размера коллоид-

ных частиц СеО2, с 4,1 до 2,6 нм ширина запрещенной зоны (Eg) 
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увеличивается с 2,73 до 2,87 эВ. Напротив, данные, представленные в 

работе [5], свидетельствуют об уменьшении Eg с уменьшением раз-

мера частиц. Существующие противоречия могут быть связаны с тем, 

что ширина запрещенной зоны наночастиц оксида церия(IV) опреде-

ляется не только их размерами, но и степенью кислородной несте-

хиометрии, которая определяется условиями синтеза [5]. 

При изучении электронных свойств пленок СеО2 авторами ра-

бот [56, 38, 47, 80] показано, что ширина их запрещенной зоны со-

ставляет 3,20–3,65 эВ, что эквивалентно ширине запрещенной зоны 

объемного оксида церия(IV). В работе [81] отмечается, что только  

в случае толстых пленок (толщиной d > 250 нм) значение энергии 

ширины их запрещенной зоны соизмеримо со значением Еg для СеО2  

в массивном состоянии, в то время как пленки с d < 100 нм характе-

ризуются значением Еg в диапазоне от 2,6 до 2,8 эВ. Авторами рабо-

ты [69] установлено, что ширина запрещенной зоны пленок СеО2 

уменьшается от 3,05 до 2,90 эВ с увеличением отношения в них  

содержаний ионов [Се
3+

] / [Се
4+

] от 0,17 до 0,24. Синтез пленок оксида 

церия(IV) с меньшим значением Еg может быть связан со случайной 

ориентацией и меньшим размером зерна получаемых кристаллитов; 

более высокая концентрация границ зерен при этом является ответст-

венной за расширение края поглощения и смещение значения шири-

ны запрещенной зоны в область более низких энергий.  

Введение добавок оказывает влияние на значение Еg пленок. Так, 

авторами работы [82] установлено, что с введением оксида крем-

ния(IV) ширина запрещенной зоны пленок СеО2 снижается с 3,45 до 

3,02 эВ (пленка СеО2–SiO2). Значение ширины запрещенной зоны для 

пленок 83 мол. % СеО2–17 мол. % SnO2 составляет 2,93 эВ [83].  

Изменение ширины запрещенной зоны при введении добавок также 

может быть связано с увеличением кислородной нестехиометрии 

СеО2 в пленках. 

Несмотря на то, что в литературе существует много работ по изу-

чению влияния размерного эффекта на кислородную нестехиометрию 

оксида церия(IV), требуются дополнительные комплексные исследо-

вания для разрешения существующих в работах противоречий. В ли-

тературе практически отсутствуют данные о влиянии количества до-

бавок SiO2 и SnO2 на кислородную нестехиометрию и электронные 
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свойства СеО2 в оксидных системах СеО2–SiO2 и СеО2–SnO2 как в 

дисперсном, так и в тонкопленочном состояниях.  

2.3. Морфология поверхности пленок 

на основе CeO2, СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 

Морфология поверхности пленок характеризуется формой и раз-

мером кристаллита, дефектностью поверхности, пористостью, равно-

мерностью покрытия и т.д. О форме, размере и равномерности можно 

судить по микрофотографиям, полученным методами атомно-силовой 

спектроскопии, растровой электронной микроскопии, а также просве-

чивающей микроскопии. Кроме того, о морфологии поверхности 

можно судить по значениям показателя преломления, оптической 

толщины и коэффициента пропускания в видимой области спектра. 

Толщина пленок (d) – размерный фактор, определяющий свойства 

твердого тела по аналогии с макромолекулой твердого вещества [84]. 

Толщина 10 нм – минимальная критическая толщина, на которую не 

оказывает влияние ошибка измерения при определении размерных 

эффектов. Максимальная критическая толщина пленок – это толщина, 

при которой перестает наблюдаться размерный эффект (зависимость 

свойств пленки от ее толщины), определенная для каждого случая 

индивидуально.  

Толщина тонкопленочных покрытий формируется в ходе их синте-

за и зависит от параметров получения. Например, в методе осаждения 

из пленкообразующих растворов (ПОР) определяющее влияние на 

толщину синтезируемых покрытий оказывает вязкость растворов, за-

висящая от их концентрации [85, 86]. В работе [85] показано, что ис-

пользование 0,4 М раствора 2,4-пентадионата церия(III) приводит к 

формированию пленок толщиной 300 нм, а 0,9 М – 1 100 нм. Автора-

ми работы отмечается, что увеличение толщины пленок сопровожда-

ется изменением их морфологии: на поверхности пленок толщиной  

d = 1 100 нм появляется множество мелких трещин, тогда как пленки 

меньшей толщины имеют однородную поверхность (рис. 2.12).  

Растрескивание пленок может быть связано как с отсутствием взаи-

модействия покрытия с поверхностью подложки при большой толщи-
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не [85, 44], так и с несоответствием термических коэффициентов 

расширения материалов подложки и пленки [43, 87, 88]. 

 

Рис. 2.12. Микрофотографии осажденных методом центрифугирования  

на Ni-W пластинах пленок СеО2 с толщиной: а – 300 нм; б – 1 100 нм [24] 

Влияние концентрации раствора на морфологию поверхности пле-

нок CеО2 показано и в работе [89], где используется метод катодного 

электроосаждения тонкопленочных покрытий. Авторами установлена 

обратная зависимость влияния концентрации раствора СеCl3
  7Н2О на 

толщину оксидной пленки (рис. 2.13).  

 

Рис. 2.13. Зависимость толщины пленок CeO2, полученных методом  

катодного электроосаждения, от концентрации соли СеCl3
  7Н2О [89] 
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Как видно из рис. 2.13, при увеличении концентрации соли це-

рия(III) в растворе толщина пленки СеО2 уменьшается. Наблюдается 

та же закономерность в сплошности пленок, что и в работах [86, 44]. 

Несмотря на меньшее значение толщины, пленки диоксида церия, 

полученные из более концентрированного раствора предшественника, 

неравномерные и имеют области растрескивания (рис. 2.14).  

 

Рис. 2.14. Морфология поверхности пленок CeO2, полученных методом  

катодного электроосаждения, от концентрации соли СеCl3
  7Н2О: 

а – 9,4 ммоль/л; б – 4,7 ммоль/л [89] 

Авторами работы [90] отмечено, что к растрескиванию пленок 

приводят процессы коалесценции, резкое охлаждение (сушка) пленок, 

а также критическая толщина. Критической толщиной пленок СеО2, 

выращенных по механизму Вольмера–Вебера [91, 92] из водных рас-

творов Ce(CH3COO)3 с KClO3 на боросиликатных стеклах при 45С, 

является толщина 200 нм. При толщине 80 нм образуются островко-

вые пленки СеО2 со средним размером «острова» 20 нм, показателем 

преломления 1,83 и пористостью 41,3%. 

На рис. 2.15 представлена зависимость толщины (d) пленок СеО2 

от вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH разной концен-

трации [93]. Все образцы пленок СеО2 получены методом центрифу-

гирования из этих пленкообразующих растворов в стабильную об-

ласть пленкообразования с последующим отжигом в течение 1 ч  

в муфельной печи при скорости нагрева 14 град./мин и медленном 

охлаждении. 



2. Состав, строение и свойства пленок на основе оксида церия(IV)  

39 

  

Рис. 2.15. Зависимость толщины пленок СеО2  

от вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH [78] 

Как видно из рис. 2.15, снижение вязкости ПОР приводит к зако-

номерному уменьшению толщины пленок. 

Методом атомно-силовой микроскопии (рис. 2.16) установлено, 

что оксид церия(IV) в тонкопленочном состоянии на поверхности 

монокристаллического кремния образует кристаллиты сферической 

формы [94].  

Размер кристаллитов и их распределение по поверхности опреде-

ляются условиями синтеза пленок: скоростью роста температуры при 

отжиге ПОР на твердотельной подложке, временем отжига и скоро-

стью охлаждения образцов CeO2. При охлаждении со скоростью  

~ 1,3 град./мин пленки СеО2 на кремниевых подложках получаются 

толщиной 18–21 нм (табл. 2.3, образцы № 1, 2).  
Т а б л и ц а  2 . 3  

Свойства пленок СеО2 

№ 

Условия синтеза Характеристики образцов 

Нагрев, 

град./мин 

отж., 

мин 

Охлаждение, 

град./мин 

Показатель 

преломления 
Толщина, нм 

1 5 60 
~ 1,3 

2,6 ± 0,5 21,1 ± 1,6 

2 14 60 2,8 ± 0,5 18,8 ± 1,3 

3 14 60 10 2,6 ± 0,1 31,5 ± 0,6 
 

8 

10 

12 

14 

16 

18 

20 

1,45 1,55 1,65 1,75 1,85 

Т
о
л

щ
и

н
а
, 

н
м

 

Вязкость ПОР, мм2/с 
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Рис. 2.16. Микрофотографии поверхности пленок СеО2, полученных  

при температуре 425°С при скорости нагрева муфельной печи 5 (а) и  

14 град./мин (б, в), охлаждении со скоростью ~ 1,3 (а, б) и ~ 10 град./мин (в) [94]

в 

нм 

нм 

нм 

нм 
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При скорости роста температуры отжига пленок СеО2 5 град./мин 

образуются кристаллиты, плотно прилегающие друг к другу  

(см. рис. 2.16, а). Увеличение скорости роста температуры отжига  

с 5 до 14 град./мин (см. табл. 2.3, образцы № 1, 2) приводит к незна-

чительному уменьшению толщины пленок и способствует формиро-

ванию агрегатов размером 50–400 нм (см. рис. 2.16, б) с четкой огран-

кой [95, 96].  

На микрофотографии (см. рис. 2.16, в) видно, что кристаллиты  

в пленке СеО2 толщиной 31,5  0,6 нм (см. табл. 2.3, образец № 3), 

полученной при охлаждении со скоростью 10 град./мин, плотно при-

легают друг к другу, образуя агломераты до 150 нм. Целостность всех 

синтезируемых пленок в описанных условиях нарушена, и на их по-

верхности присутствуют трещины (рис. 2.17).  

 

Рис. 2.17. Микрофотография пленки СеО2  

на монокристаллическом кремнии [78] 

Исследования показали, что метод нанесения пленок СеО2 из ПОР 

и природа подложки не оказывают влияния на равномерность покры-

тия. Как видно из рис. 2.18, пленки СеО2, получаемые на стеклянных 

подложках методом вытягивания из ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

C2H5OH, так же как и пленки, полученные на кремниевой подложке 

методом центрифугирования (см. рис. 2.17), неоднородны по толщи-

не и растрескиваются. 
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Рис. 2.18. Микрофотография пленки СеО2  

на стеклянной подложке [75] 

Из вышесказанного следует, что морфология СеО2, полученного в 

тонкопленочном состоянии из ПОР, определяется условиями терми-

ческой обработки, концентрацией и вязкостью ПОР. Для получения 

тонких покрытий, характеризующихся большей равномерностью, тре-

буется использовать ПОР с более низким значением вязкости и после 

термической обработки пленки не применять резкое охлаждение.  

Улучшение однородности покрытия СеО2 по толщине, увеличение 

кислородной нестехиометрии оксида церия(IV) могут быть достигну-

ты за счет введения добавок таких оксидов, как SiO2 и SnO2. Однако 

представленные в литературе данные о влиянии добавок на толщину 

пленок неоднозначны. Авторами работы [97] показано, что толщина 

пленки СеО2 (583 нм) незначительно снижается до 566 нм при введе-

нии в ее состав 2 об. % SiO2. Данная закономерность не сохраняется 

при увеличении содержания оксида кремния в покрытии СеО2–SiO2 

до 6 об. %. Дальнейшее же увеличение добавки SiO2 не оказывает 

влияния на толщину синтезируемых пленок: толщина пленок 

50 масс. % СеО2–50 масс. % SiO2, как и толщина полученных в анало-

гичных условиях пленок СеО2, составляет ~ 24 нм. При изучении  

оксидных систем СеО2–SnO2 с ω(SnO2) = 0–20 мол. % авторами ра-

бот [98, 99, 83] также не установлено влияние добавки на толщину 

синтезируемых пленок. Однако в работе [98] отмечается, что пленки  
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СеО2–SnO2 с ω(SnO2) = 0,5–10 ат. % толщиной (500 ± 50) нм имеют на 

своей поверхности трещины, как и пленки СеО2 (рис. 2.19).  

 

Рис. 2.19. Микрофотографии полученных методом вытягивания  

на керамических подложках пленок: а – СеО2; б – СеО2–SnO2 [98] 

Более подробно представлено описание влияния добавки SnO2 и 

SiO2 на свойства пленок СеО2 в работе [78]. Пленки были получены 

из этанольных пленкообразующих растворов на основе салицилатных 

комплексов церия(III), олова(IV) и тетраэтоксисилана. В данной рабо-

те показано, что оксидная система СеО2–SiO2 в тонкопленочном со-

стоянии, полученная на поверхности монокристаллического кремния 

методом центрифугирования, имеет сетчатую структуру (рис. 2.20). 

Полости в структуре пленок состава 80 масс. % СеО2–20 масс. % SiO2 

расположены неупорядоченно и в основном закрыты (см. рис. 2.20, а); 

их размер изменяется в диапазоне от 400 до 500 нм [100]. С увеличе-

нием содержания оксида кремния(IV) до 80 масс. % полости раскры-

ваются, становятся более упорядоченными и уменьшаются в размере 

до 200–100 нм (см. рис. 2.20, б). Согласно микрорентгеноспектраль-

ному анализу, в полостях (рис. 2.21) располагаются частицы оксида 

церия(IV). Авторы утверждают, что сетчатая структура пленок свя-

зана со структурой ПОР, из которых они получены [78]. Как и в слу-

чае пленок СеО2, морфология пленок СeO2–SiO2, получаемых мето-
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дами вытягивания на стеклянных и кварцевых подложках (рис. 2.22) 

и центрифугирования на кремниевых подложках (см. рис. 2.20), 

идентична.  

 

Рис. 2.20. Микрофотографии поверхности пленок СеО2–SiO2, полученных  

на кремниевых подложках, с содержанием оксида кремния(IV): 

а – 20 масс. %; б – 80 масс. % [78] 

 

Рис. 2.21. Микрорентгеноспектральный анализ пленки 

80 масс. % СеО2–20 масс. % SiO2 [78] 

Согласно результатам эллипсометрии, пленка состава 

80 масс. % СеО2–20 масс. % SiO2 характеризуется толщиной по по-

верхности 140,3–147,1 нм. Пленки 20 масс. % СеО2–80 масс. % SiO2 

имеют разброс толщины от 44,1 до 47,2 нм [75]. Следовательно, оксид 

кремния(IV) увеличивает равномерность пленок на основе СеО2 по 
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толщине. Изменение самого значения толщины пленок при увеличе-

нии содержания SiO2 в их составе от 20 до 80 масс. % авторы связы-

вают со значениями вязкости ПОР, из которых они получены. Более 

толстые пленки получены из ПОР с меньшим содержание ТЭОС и 

большим значением вязкости или большей концентрацией раствора [78].  

 

 

Рис. 2.22. Микрофотографии пленок СеО2–SiO2, полученных 

на стеклянных подложках, с содержанием оксида кремния(IV): 

а – 20 масс. %; б – 50 масс. %; в – 80 масс. % (увеличение – × 2,0 k) [78] 

Добавка оксида олова(IV) к оксиду церия(IV) приводит к образо-

ванию дендридной структуры пленок СеО2–SnO2 на кремниевых и 

стеклянных подложках (рис. 2.23 и 2.24), которой характеризуется и 

сама пленка оксида олова(IV), полученная из ПОР салицилата оло-

ва(IV) без соли церия(III) в аналогичных условиях (см. рис. 2.23, в).  

В отличие от оксидной системы СеО2–SiO2, с увеличением содер-

жания оксида олова(IV) в составе пленок СеО2–SnO2, их морфология не 

меняется. Пленки СеО2–SnO2 более равномерны по толщине, чем плен-

ки СеО2, однако на их поверхности также наблюдаются трещины.  
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Рис. 2.23. Микрофотографии поверхности пленок СеО2–SnO2, полученных  

на кремниевых подложках, с содержанием оксида олова(IV) в пленке:  

а – 20 масс. %; б – 80 масс. %; в – 100 масс. % [78] 

  

  

Рис. 2.24. Микрофотографии поверхности пленок СеО2–SnO2, полученных  

на стеклянных подложках с содержанием оксида олова(IV) в пленке:  

а – 20 масс. %; б – 50 масс. %; в – 80 масс. % [78] 
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Из вышесказанного следует, что морфология пленок на основе 

СеО2 зависит от метода, условий получения, состава прекурсора и 

конечно от материала подложек, на которые наносят пленки. Влияние 

того или иного параметра необходимо рассматривать в рамках одного 

и того же метода, типа подложки и т.п.  

2.4. Свойства пленок на основе CeO2, 

СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 

2.4.1. Оптические свойства пленок CeO2,  

СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 

К изучаемым оптическим свойствам пленок относятся показатель 

преломления и прозрачность в видимой области спектра. Показатель 

преломления (n) является структурно-чувствительным параметром 

пленок. В табл. 2.4 приведены значения показателей преломления 

пленок оксида церия(IV) с разными толщинами и размерами кристал-

литов. Размер кристаллита определен по значению области когерент-

ного рассеивания (ОКР). Как видно из табл. 2.4, значение показателя 

преломления увеличивается с ростом размера кристаллита оксида 

церия(IV), формирующего пленку. Некоторые авторы [36, 40] пола-

гают, что данная зависимость связана с возрастанием плотности по-

крытия, т.е. получением пленок с меньшей пористостью. Рост кри-

сталлитов и изменение плотности покрытий происходят при высо-

ких температурах синтеза и могут являться результатом спекания 

или увеличения степени их кристалличности. Повышение плотности 

и однородности пленок также связано с силой их адгезии (сцепле-

ния) к подложкам [86, 87, 96]. Значения показателя преломления  

в диапазоне 1,82–2,60 характерны для пленок оксида церия(IV), 

имеющих кубическую кристаллическую структуру типа флюорита,  

в то время как пленки со значением показателя преломления меньше 

~ 1,77 характеризуются рентгеноаморфной структурой [27, 35]. На 

значение показателя преломления также оказывают влияние толщина 

пленки и материал подложки [78]. 
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Т а б л и ц а  2 . 4  

Свойства пленок СеО2 

ОКР, нм d, нм n Литература 

– 10–50 1,89 [23] 

– 300–1000 1,88–2,25 [19] 

– 110 1,78 [27] 

17–52 220–270 2,40–2,60 [40] 

– 240 1,82 [32] 

3–21 300 1,82–2,15 [36] 

3–27 – 2,35–2,48 [34] 

28–76 450–1400 1,77–1,99 [35] 

12–17 30 – [56] 

– 19–31 2,85–2,61 [78] 

– 60–72 2,05 [78] 

– 60 2,23 [78] 

К изменению показателя преломления пленок СеО2, полученных 

различными методами, приводит и введение добавок оксидов других 

элементов. Так, в работе [91] показано, что с введением оксида 

кремния(IV) в результате увеличения плотности пленки показатель 

её преломления увеличивается с 1,9 (пленка СеО2) до 2,05 (пленка 

80 ат. % СеО2–20 ат. % SiO2). Дальнейшее уменьшение значения по-

казателя преломления до 1,59 наблюдается с ростом содержания SiO2 

до 80 ат. %. Уменьшение показателя преломления пленок СеО2–SiO2  

с увеличением содержания SiO2 авторы работы [78] связывают с из-

менением толщины и морфологии поверхности пленок (см. рис. 2.20), 

что приводит к уменьшению плотности покрытия. 

Основные свойства пленок СeO2–SiO2, полученных из ПОР 

Ce(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(OC2H5)4–С2H5OH на подложках моно-

кристаллического кремния, стекла и оптически прозрачного кварца, 

представлены в табл. 2.5. Для сравнения в табл. 2.5 приведены также 

свойства пленок СeO2, полученных из ПОР Ce(NO3)3–C6H4OHCOOH–

С2H5OH в аналогичных условиях.  

Введение добавки SnO2 в состав пленок СеО2, полученных на 

кремниевых подложках методом центрифугирования из ПОР 

Ce(NO3)3C6H4OHCOOH–SnCl4–С2H5OH, приводит к возрастанию 
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толщины покрытия от 70,1 до 76,5 нм при содержании оксида оло-

ва(IV) от 20 до 80 масс. % соответственно [101]. Как видно из  

табл. 2.6, значения показателей преломления меняются с изменением 

толщины незначительно. 
Т а б л и ц а  2 . 5  

Свойства пленок СeO2 и СeO2–SiO2 

Подложка Свойства 
СеО2 

100 масс. % 

СeO2–SiO2 

20 масс. % 

SiO2 

50 масс. % 

SiO2 

80 масс. % 

SiO2 

Монокристал-

лический 

кремний 

Толщина, нм  

(± 0,2) 
60,1–71,6 145,5 94,8 45,2 

Показатель  

преломления  

(± 0,02) 

2,05 2,31 2,25 2,01 

Стекло,  

оптический 

кварц 

Толщина, нм  

(± 0,2) 
60 54 47 35 

Показатель  

преломления  

(± 0,02) 

2,23 1,62 1,55 1,48 

Т а б л и ц а  2 . 6  

Свойства пленок СeO2–SnO2 на кремниевых подложках 

Свойства 
СeO2–SnO2 

20 масс. % SnO2 50 масс. % SnO2 80 масс. % SnO2 

Толщина, нм (± 0,2) 70,7 71,7 75,6 

Показатель  

преломления (±0,02) 
2,03 2,02 1,94 

Известно, что пленки оксида церия(IV) прозрачны в видимой об-

ласти спектра – коэффициент их прозрачности (Т) варьирует в диа-

пазоне от 80 до 90% [19, 28, 35, 36, 56, 64, 67, 74]. Высокий коэффи-

циент пропускания пленок СеО2, как полагают некоторые авторы 

[36, 95], вероятнее всего связан с существованием пограничного 

слоя между оксидом и подложкой, образуемого в ходе синтеза и ха-

рактеризующегося низким показателем преломления.  

На прозрачность пленок оказывают влияние степень их кристал-

личности, стехиометрия, подвижность носителей заряда, с увеличени-
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ем которых пропускание пленок СеО2 в видимой области спектра 

возрастает [64, 96]. Высокая зернистость (шероховатость) поверхно-

сти пленок и большая толщина увеличивают потери при поглощении 

света и приводят к снижению их коэффициента пропускания в види-

мой области спектра [97]. Так, в работе [98] показано, что при увели-

чении толщины пленок СеО2 с 41 до 334 нм их коэффициент пропус-

кания снижается с 90 до 65%. Авторами работы отмечается, что при  

d = 50–200 нм коэффициент пропускания пленок при длине волны 

падающего света λ = 550 нм зависит от их толщины в соответствии с 

уравнением Ламберта–Бера:  
–

0( ) ,
k l

I l I e 
 

где I – интенсивность выходящего пучка света; I0 – интенсивность 

входящего пучка света; kλ – показатель поглощения; l – толщина слоя 

вещества.  

Отклонение от экспоненциальной зависимости при толщине более 

200 нм, по мнению авторов, может быть связано с проявлением фото-

люминесценции в пленках [98]. Влияние толщины пленок СеО2 на их 

пропускающую способность показано и в работе [96] (рис. 2.25).  

  

Рис. 2.25. Спектр пропускания пленок СеО2:  

а – однослойные; б – двухслойные; в – трехслойные  

Как видно на рис. 2.25 (кривая а), коэффициент пропускания одно-

слойных пленок СеО2 толщиной (60 ± 0,2) нм при λ = 400 нм прини-
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мает значение порядка 90%. Увеличение количества слоев СеО2, при 

послойном нанесении приводит к увеличению толщины получаемого 

покрытия и, как следствие, снижению его пропускающей способности 

в области спектра 400–1000 нм (см. рис. 2.25, кривые б, в).  

Введение добавок и получение оксидных систем, состоящих из 

двух и более компонентов, приводит к изменению спектров пропус-

кания пленок оксида церия(IV).  

В работе [88] показано, что значение коэффициента пропускания 

оксидной системы СеО2–SnO2 в видимой области спектра увеличива-

ется с 55 до 77% при λ = 500 нм с увеличением содержания оксида 

олова(IV) в составе пленки от 3 до 50 мол. %.  

Использование в качестве добавки оксида кремния(IV) способст-

вует получению пленок СеО2–SiO2, характеризующихся пропускани-

ем в видимой области спектра до 95% [91, 82, 84]. Увеличение значе-

ния коэффициента пропускания может быть связано с уменьшением 

толщины, ростом подвижности носителей заряда, изменением струк-

туры и оптической ширины запрещенной зоны данных оксидных 

пленок. 

На спектрах пропускания пленок СеО2 в диапазоне длин волн 300–

1 000 нм, полученных в некоторых работах, наблюдаются минимумы 

и максимумы [99, 38, 74]. Наличие подобных колебаний связано  

с интерференционными эффектами, которые могут возникать вслед-

ствие неоднородности синтезируемых на прозрачных подложках пле-

нок. По мнению авторов работы [99], наблюдаемые эффекты связаны 

с плотностью пленок СеО2: самая высокая амплитуда интерференци-

онных эффектов обнаружена у пленок с высокой плотностью, харак-

теризующихся показателем преломления (n) 2,27–2,45, самая низкая 

амплитуда – у пленок со значением n = 1,83–1,93. Аналогичная зави-

симость наблюдалась и авторами работы [38] (рис. 2.26). Как видно  

из рис. 2.26, помимо разницы амплитуд, в спектрах пленок существу-

ет разница и числа колебаний. По мнению авторов [38], число коле-

баний увеличивается с увеличением толщины синтезируемых покры-

тий: образец с толщиной 491 нм характеризуется тремя колебаниями 

в оптическом диапазоне (см. рис. 2.26, а), тогда как образец c толщи-

ной 673 нм – пятью (см. рис. 2.26, б).  
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Рис. 2.26. Спектры пропускания пленок СеО2, осажденных методом  

е-лучевого испарения, при обработке ионным пучком (а) и без неё (б) [38] 

Рассмотренная зависимость прослеживается и в оптических спек-

трах пленок СеО2–SnO2: наблюдается увеличение числа колебаний в 

спектрах с увеличением толщины пленок (рис. 2.27) [78]. 

 

Рис. 2.27. Спектры пропускания пленок СеО2–SnO2 c ω(SnO2 = 17 мол. %), 

с толщиной: 1 – 120 нм; 2 – 180 нм; 3 – 560 нм [78] 
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Уменьшение числа и амплитуды колебаний в спектрах пропуска-

ния в видимой области можно добиться снижением толщины пленок. 

Так, в работе [78] показано, что пленки СеО2–SnO2 толщиной не бо-

лее 300 нм позволяют сохранить прозрачность в видимой области 

спектра с небольшой амплитудой колебаний (рис. 2.28). 

 
Рис. 2.28. Спектры пропускания пленок СеО2–SnO2 с содержанием 

оксида олова(IV): а – 20 масс. %; б – 50 масс. %; в – 80 масс. % 

Как видно из рис. 2.28, увеличение содержания оксида олова(IV) 

приводит к росту коэффициента пропускания пленок (λ = 400 нм) от  

~ 80,2% (образец 80 масс. % СеО2–20 масс. % SnO2) до ~ 95,3% (обра-

зец 20 масс. % СеО2–80 масс. % SnO2), что объясняется авторами 

уменьшением плотности покрытий. 

Высокая прозрачность в видимой области показана и для пленок 

состава СеО2–SiO2, с достаточно низкими значениями показателя 

преломления – 1,62, 1,55, 1,48. Из рис. 2.29 (кривая а) видно, что 

пленки 80 масс. % СеО2–20 масс. % SiO2 характеризуются меньшим 

значением коэффициента пропускания (85,2% при λ = 400 нм), чем 

пленки СеО2, что объясняется их большей толщиной. С увеличением 

содержания оксида кремния(IV) коэффициент пропускания пленок 

увеличивается и для пленок 20 масс. % СeO2–80 масс. % SiO2 дости-

гает 97,2% (рис. 2.29, кривая в), что в 1,6 раза больше значения, ха-

рактерного для пленок СеО2 [78].  
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Рис. 2.29. Спектры пропускания пленок СеО2–SiO2 с содержанием 

оксида кремния(IV): а – 20 масс. %; б – 50 масс. %; в – 80 масс. %; 

Возрастание значения коэффициента пропускания с увеличением 

содержания оксида кремния(IV) в образцах СеО2–SiO2 в видимой об-

ласти спектра может быть связано с тем, что введение добавки приво-

дит к уменьшению толщины, снижению показателя преломления пле-

нок и увеличению их однородности [102]. Пленки оксида крем-

ния(IV), полученные из спиртового раствора тетраэтоксисилана  

в аналогичных условиях на стеклянных подложках, характеризуются 

высокой равномерностью, однородностью (рис. 2.30), толщиной,  

не превышающей 20 нм, и показателем преломления 1,4–1,5. 

 

Рис. 2.30. Микрофотография пленок SiО2  
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Согласно литературным данным [38, 91], пленки СеО2 с высоким 

показателем преломления необходимы при изготовлении оптических 

фильтров и волноводов, а также антиотражающих покрытий для 

кремниевых солнечных батарей [76], тогда как для изготовления газо-

вых сенсоров требуются пленки с высокой пористостью, характери-

зующиеся низким значением показателя преломления [32]. 

Из вышесказанного следует, что введение добавок SiO2, SnO2 при-

водит к увеличению значения коэффициента пропускания пленок 

СеО2. Увеличение толщины пленок приводит к возникновению в их 

оптических спектрах колебаний, амплитуда которых возрастает с рос-

том их плотности (т.е. с возрастанием показателя преломления). Зна-

чения толщин пленок, а также показателей преломления зависят от 

методов получения пленок, которые оказывают влияние на морфоло-

гию их поверхности. 

2.4.2. Каталитические свойства пленок 

на основе CeO2 и СeO2–SnO2 

В настоящее время оксид церия(IV) в массивном состоянии широ-

ко применяется в катализе при изготовлении каталитических систем. 

В каталитическом процессе участвуют активные центры оксида, ко-

торые специфически взаимодействуют с исходными реагентами с об-

разованием промежуточного соединения, за счет чего и ускоряется 

протекание некоторых реакций.  

Диоксид церия является ключевым компонентом катализаторов 

за счет способности отдавать и поглощать кислород при переходе 

между окисленной (Се
4+

) и восстановленной (Се
3+

) формами церия. 

В работе [6] показано, что кислородная емкость СеО2 (количество 

кислорода, выделяемого в реакции восстановления и поглощаемого 

в реакции окисления), определяющая его каталитическую актив-

ность, зависит от парциального давления кислорода в системе. Так, 

при исследовании изотопного обмена между оксидами редкоземель-

ных элементов (РЗЭ) и молекулярным кислородом в 1965 г.  

Х.М. Миначевым, Г.В. Антошиным [1] установлено, что активность 

СеО2 увеличивается в реакциях, протекающих при небольших пар-

циальных давлениях кислорода. В связи с этим оксид церия исполь-
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зуют в составе катализаторов окисления СО [6, 23, 103, 104106], 

углеводородов (УВ) [23, 107, 108] и дожига выхлопных газов [106]. 

Согласно литературным данным [6, 109], процесс глубокого окис-

ления углеводородов и СО на СеО2 при высокой температуре может 

быть описан на основе стадийного механизма Марса-Ван-Кревелена, 

согласно которому на первой стадии происходит адсорбция вещества 

на поверхности катализатора. В результате окислительно-восстано-

вительной реакции катализатор восстанавливается, а продукты окис-

ления УВ удаляются с поверхности катализатора. На второй стадии 

протекает окисление катализатора кислородом газовой фазы. Взаимо-

действие углеводородов (УВ) с кислородом на поверхности катализа-

тора происходит через образование промежуточных карбоксилатов 

или карбонатов [109, 110]. При этом более высокие кислотные свой-

ства поверхности катализатора (наличие большого числа координа-

ционно-ненасыщенных атомов церия) способствуют более легкому 

разложению и десорбции данных соединений и, как следствие, более 

высокой каталитической активности катализатора.  

В настоящее время предлагается множество катализаторов, в со-

став которых входит СеО2. Их изготовление состоит из стадии полу-

чения каталитически активных веществ в виде порошков и дальней-

шего их таблетирования и гранулирования. В табл. 2.7 представлены 

данные о некоторых из них и о каталитических процессах, в которых 

они участвуют. 

Анализ литературных данных [6, 23, 103106] показал, что кон-

версия СО возрастает с увеличением температуры реакции окисления 

и не зависит от состава катализатора. На активность катализаторов 

оказывают влияние множество факторов. Так, в работе [105] показа-

но, что скорость окисления оксида углерода(II) возрастает с умень-

шением размера частиц СеО2. Наблюдаемая зависимость может быть 

связана с ростом каталитической активности СеО2 за счет увеличения 

его кислородной нестехиометрии при уменьшении размера частиц. 

Как показано в табл. 2.7, температуры 100% конверсии СО и СН4 на 

катализаторах, состоящих из оксида церия(IV) с добавками других 

оксидов, ниже, чем на образцах 100% СеО2. Увеличение каталитиче-

ской активности СеО2 может достигаться при введении добавок, ка-
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тион которых не превышает по размеру катион церия, за счет увели-

чения подвижности кислорода в решетке оксида церия(IV) [6]. 

Т а б л и ц а  2 . 7  

Составы катализаторов в реакциях окисления СО  

и углеводородов 

 
Катализатор 

Состав реакционной смеси, 

об. % 

Т100% конверсии, 

°С 

Литера-

тура 

О
к
и

сл
ен

и
е 

CO 

СеО2 1% CO–1% O2 в N2 300 [5] 

CeO2–SnO2 

(Sn/Ce = 7/3) 
3% CО–3% O2 в N2 310 [23] 

10 масс. % Сu/СеО2 4% CO–2,05% O2 в He 67 [103] 

CuO/CeO2 

(Cu/Ce = 0,5) 
17,7% СO–17,7% O2 в N2 60 [6] 

1 масс. % Pd/CeO2 

0,2% СO–1% O2–0,5% Ne  

в He 
300 [106] 

2 масс. % CuO–

8 масс. % CeO2/SiO2 
1% СО–21% О2 в Ar 425 [104] 

УВ 

CeO2–SnO2 

(Sn/Ce = 7/3) 
1% CH4–4% O2 в N2 600 [23] 

СеО2 1% СН2 в воздухе 625 [108] 

CeO2–SnO2 С3Н8 500 [107] 

Следует отметить, что помимо рассмотренных выше каталитиче-

ских процессов, оксид церия(IV), благодаря высокой емкости по  

кислороду и, соответственно, высокой реакционной способности  

в окислительно-восстановительных реакциях, участвует в процессах 

фотокаталитического окисления, например, метиленового оранжево-

го [31] и 2-нитрофенола [25] в составе катализаторов CeO2–SnO2, 

окисления SO2 – в составе катализатора V/CeO2–SiO2 [20], окисления 

метанола – в катализаторе VОх/CeO2–SiO2 [111]. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что при получении 

качественного катализатора на основе СеО2 с высокодисперсным 

состоянием активного компонента важную роль играет состав ката-

лизатора, который, оказывая влияние на кислородную емкость окси-

да церия(IV), влияет на его каталитическую активность. Рассмот-
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ренные выше катализаторы, в состав которых входит оксид  

церия(IV), являются массивными, т.е. состоящими полностью из 

активного компонента, в которых доступ к активным центрам огра-

ничен, например самой формой гранул. Поэтому возникает необхо-

димость создания новых способов получения катализаторов с раз-

витой поверхностью, позволяющих избегать стадии гранулирова-

ния или таблетирования. Все это можно реализовать при приготов-

лении катализаторов в тонкопленочном состоянии. Однако здесь 

возникает вопрос состава носителя для катализатора в виде тонкой 

пленки. 

В работах [112, 113] показана возможность использования плен-

кообразующего этанольного раствора на основе Ce(NO3)3–SnCl4–

C6H4(OH)COOH для получения каталитически активного материала 
СeO2–SnO2 на стекловолоконном носителе марки КС-151-ЛА(240).  

В состав данного носителя входит 86,5% SiO2, 0,2% Na2O, 11,8% ZrO2, 

1,1% Al2O3, 1,6% ΣTe, Ti, Ca, Mg, Zn. Производителем стекловолокна 

является ОАО «НПО Стеклопластик» (Россия). Авторами работы [113] 

разработана схема получения каталитически активного материала 
СeO2–SnO2 на этом носителе с указанием технологических парамет-

ров (рис. 2.31). В данных условиях формируются образцы СeO2–SnO2 

с высокой кислотностью поверхности, которая обусловлена наличием 

координационно-ненасыщенных катионов церия и олова (т.е. Се
(4-n)+

 и 

Sn
(4-n)+

).  
Как видно из рис. 2.31, предлагаемая схема получения каталитиче-

ски активного материала состоит из трех основных этапов:  

‒ приготовление и созревание ПОР на основе Се(NO3)3–SnCl4–

C6H4OHCOOH (салициловая кислота)–С2H5OH от 3 до 5 сут;  

‒ нанесение ПОР на предварительно отожженный носитель мето-

дом пропитки по емкости;  

‒ последовательная термическая обработка стекловолокна с нане-

сенным на него ПОР при 600°С.  

Термическая обработка стекловолокна при температуре 500°С  

в течение 4 ч проводится для удаления неорганических и органиче-

ских загрязнителей с его поверхности, образующихся при формиро-

вании носителя в заводских условиях. 
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Рис. 2.31. Схема получения каталитически активного материала  

на основе оксидной системы СeO2–SnO2 [113] 

Растворение при  
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Созревание раствора  

3–5 сут, Т = 17–25°C  

 

Нагрев от 60 до 600°С (14 град./мин) 

Отжиг при 600°С, 1 ч 

Высушивание 60°С, 1 ч 

 

Нанесение ПОР на стекловолокно 

методом пропитки по емкости 

Раствор 

Ce(NO3)3–SnCl4–C6H4(OH)COOH C(SnCl4) 

= 0,27 моль/л 

C6H4(OH)COOH Ce(NO3)3·6H2O SnCl4·5H2O 
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ПОР Ce(NO3)3–SnCl4–6H4(OH)COOH 

–СО2, H2O,  

HCl, NO2 



Пленки на основе диоксида церия: получение, свойства, применение 

60 

Согласно литературным данным [109], использование солей метал-

лов с кислотным остатком Cl

 приводит к снижению активности синте-

зируемых каталитически активных материалов. Однако в работе [112] 

показано обратное. Авторами приводится сравнение каталитической 

активности оксидной системы 20 масс. % СeO2–80 масс. % SnO2,  

полученной на стекловолокне из растворов нитрата олова(II) и эта-

нольного раствора Се(NO3)3 с C6H4OHCOOH, где не содержится хло-

рид ион, с оксидной системой 20 масс. % СeO2–80 масс. % SnO2, по-

лученной на стекловолокне из ПОР, на примере горения пропан-

бутановой смеси. 

Результаты работы показали, что оба образца способствуют бес-

пламенному горению вышеуказанной смеси углеводородов. Рабочая 

температура исследуемых образцов составляет 600–650°С. Однако 

полное сгорание (табл. 2.8) достигается при использовании образца, 

полученного из ПОР по схеме, представленной на рис. 2.31.  

Т а б л и ц а  2 . 8  

Содержание компонентов в выходящих газах 

Компонент Концентрация, % Компонент Концентрация, % 

Метан 0,041 Бутен-1 0,001 

Этан 0,014 Пентан 0,002 

Этилен 0,093 Водород 0,011 

Пропан 0,007 Кислород 10,534 

Пропилен 0,014 Азот 80,877 

Ацетилен 0,004 Оксид углерода 0,955 

Изобутан 0,035 Изопентан 0,002 

Бутан 0,346 Двуокись углерода 5,311 

Присутствие в остаточных газах пропана и бутана может быть 

связано с неравномерным распределением каталитически активных 

центров по поверхности носителя, что в итоге приводит к «проско-

ку» реакционной смеси без контактирования с ними. Оба образца 

проявляют химическую активность и в реакции горения метана 

(рис. 2.32).  
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Рис. 2.32. Скорость окисления метана на образцах SnO2–CеО2  

после 4 ч эксплуатации, полученных: 1 – из ПОР, 2 – из раствора 

нитрата олова(II) и Се(NO3)3–C6H4OHCOOH [112] 

Как видно из рисунка, скорость окисления CH4 на образце, полу-

ченном из ПОР по схеме (см. рис. 2.31), в 1,9 раза выше скорости 

окисления метана на образце, полученном из растворов нитрата оло-

ва(II) и Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH.  

 

Рис. 2.33. Данные о линейном распределении оксидов церия(IV)  

и олова(IV) по поверхности носителя в образце 

20 масс. % СeO2–80 масс. % SnO2,  

нанесенном на стекловолокно из ПОР [112]  
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Рис. 2.34. Данные о линейном распределении оксидов церия(IV) и олова(IV)  

по поверхности носителя в образце 20 масс. % СeO2–80 масс. % SnO2,  

нанесенном на стекловолокно из растворов нитрата олова(II)  

и Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH [114] 

Большая каталитическая активность образцов, полученных из 

ПОР, может быть связана с равномерным распределением активных 

центров олова и церия по поверхности носителя. Как видно из  

рис. 2.33, на данном образце разброс СеО2 по поверхности стеклово-

локна составляет не более 5%, а разброс SnO2 – не более 10%. Тогда 

как для образца, полученного из растворов нитрата олова(II) и 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH, распределение оксидов церия(IV) 

и олова(IV) по поверхности – 10 и 25% соответственно (рис. 2.34) [114]. 

На основании полученных результатов можно предполагать, что 

использование ПОР состава Се(NO3)3–SnCl4–C6H4OHCOOH–С2H5OH 

позволяет достигать равномерного нанесения оксидов церия(IV) и 

олова(IV) на поверхность стекловолокна. 

2.4.3. Сорбционные свойства пленок 

на основе CeO2 и СeO2–SnO2 

Пленки на основе СеО2 и с добавками СеО2 проявляют сорбцион-

ные свойства по отношению ко многим веществам [64, 115–120]: Н2О, 

О2, SO2, H2S, спирты, карбоновые кислоты, альдегиды и т.д. 
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В работах [64, 121] приведены исследования сорбционных свойств 

пленок на основе диоксида церия по отношению к воде. Выбор в качест-

ве адсорбата такого вещества, как вода, основан на том, что вода присут-

ствует во многих каталитических реакциях, в атмосфере, является уни-

версальным растворителем. Молекула воды является самым простым 

примером молекулы, в которой присутствует концевая группа ОН, 

имеющаяся в спиртах и карбоновых кислотах, которые тоже сорбиру-

ются на поверхности пленок на основе СеО2 [64, 115, 116]. Экспери-

ментальные исследования показали, что адсорбция воды на поверхно-

сти пленок CeO2 с кристаллографическими гранями (111) и (100)  

происходит по диссоциативному механизму [122], молекулярному меха-

низму [123, 124], либо при адсорбции воды присутствуют оба механиз-

ма [125–131, 121]. Схемы диссоциативного и молекулярного механизмов 

на кислотных и основных центрах Льюиса приведены на рис. 2.35, а, б, 

а на кислотных и основных центрах Бренстеда – на рис. 2.35, в.  

 

 ;  

Рис. 2.35. Схемы взаимодействия молекул воды с поверхностью пленок СеО2:  

а – диссоциативный механизм адсорбции воды на кислотно-основных центрах 

Льюиса; б – молекулярный механизм адсорбции воды на центрах Льюиса  

по кислотному и основному типам; в – молекулярный механизм адсорбции воды  

на центрах Бренстеда по основному и кислотному типам 
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Авторы работы [132] пришли к выводу, что диссоциированное со-

стояние воды наиболее стабильно на поверхности пленок CeO2 с кри-

сталлографическими гранями (100). Эксперимент [121, 125130] и 

теория [132135] указывают на то, что наличие вакансий на 

CeO2x(111) также повышает и стабилизирует диссоциацию воды на 

поверхности диоксида церия. Как показано в работе [125], на поверх-

ности пленки состава CeO1,7(111) намного больше ОН групп, чем на 

поверхности пленок состава CeO2(111). 

В отличие от воды, кислород после сорбции на поверхность диок-

сида церия обладает уникальной способностью десорбировать. Wu с 

соавторами [136] изучена адсорбция О2 на поверхности диоксида це-

рия в наносостоянии. С помощью Рамановской спектроскопии уста-

новлено существование на поверхности О2

 и О2

2
 частиц. Данные 

частицы образуются с участием избыточного электрона поверхности 

по следующей схеме:  

O2(г)  O2

(aдс)  O2

2
(aдс)  2O

2
(структ). 

Причем около 20% адсорбированного кислорода десорбируется в 

виде молекулы О2, что возможно по реакциям диспропорционирова-

ния [137]: 

O
2

(aдс) + O
2

(aдс)  O2
2

(aдс) + O2(г); 

O2
2

(aдс) + O2
2

(aдс)  2O
2

(структ) + O2(г). 

Наличие кислорода или воздуха требуется для сорбции угарного 

газа и водорода, что свидетельствует об участии кислорода или воз-

духа в сорбции СО и Н2 [138–140]. Адсорбция угарного газа сопрово-

ждается образованием карбонат ионов на поверхности CeO2 с различ-

ными гранями. Авторы работ [141–144] утверждают, что данная реак-

ция является экзотермической, и при образовании карбонатов на 

CeO2(100) выделяется большее количество теплоты (3,2 эВ), чем на 

CeO2(110) (1,95 эВ) [144]. Stubenrauch и Vohs сообщают, что CО не 

адсорбирует на монокристалл CeO2(100) при 300С [138], но при 

100С на тонких пленках CeO2(100) возможна адсорбция 0,1 мл угар-

ного газа, который десорбирует уже при 200С [64]. 

Первые исследования, посвященные адсорбции диоксида серы на 

поверхности тонких пленок СеО2, позволили сделать разные выводы. 
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Овербери и др. [145] установили образование SO3
2

 при адсорбции 

SO2 на поверхности пленки СеО2(111), полученной на рутениевой 

подложке. Образование сульфит иона объясняется сорбцией SO2 на 

центрах Льюиса и кислотно-основным взаимодействием SO2 с по-

верхностным ионом О2

. Другие авторы [64, 145] утверждают, что на 

поверхности СеО2 окисление SO2 идет до SO4
2

. То, что авторы при-

шли к разным выводам, объясняется тем, что исследовались пленки 

СеО2 с различными кристаллографическими гранями. Дальнейшие 

работы [146] показали, что сульфит ион стабилизируется на поверх-

ности CeO2(111), тогда как сульфат ион – на поверхности CeO2(110). 

Это отличие объясняется различным расстоянием между анионами 

О2

 в диоксиде церия с кристаллографическими гранями (111) и (110). 

Образование сульфат иона на поверхности CeO2(111) также возможно 

при высоких температурах. Случаи, когда образование сульфат иона 

наблюдалось при низких температурах, объясняются разнородными 

поверхностями подложки СеО2, которые не были исключительно 

CeO2(111). 

Диоксид церия в тонкопленочном состоянии на твердотельных 

подложках проявляет газовую чувствительность и к сероводоро-

ду [135, 147]. В отличие от диоксида серы, сероводород взаимодейст-

вует с поверхностью CeO2 как основание Льюиса. Сорбция происхо-

дит за счет взаимодействия S
2–

 c кислотным по Льюису центром по-

верхности Се
4+(3+)

. Адсорбция H2S наблюдается в области температур 

100–150С [148]. Выше этой температуры H2S начинает взаимодейст-

вовать с поверхностью оксида, образуя гидросульфид (200С) и суль-

фид ионы (400С). В работе [117] показано, что пленки СеО2 с добав-

ками SnO2, полученные золь-гель методом на стеклянных подложках, 

проявляют селективность при комнатной температуре по отношению 

к H2S в присутствии таких газов-восстановителей, как NO и СО.  

В этой же работе авторами обсуждается механизм адсорбции, кото-

рый заключается во взаимодействии H2S с одной из адсорбированных 

форм кислорода на поверхности СеО2:  

H2S(г) + 3/2О2

(адс)  Н2О(г) + SO2(г) + 3/2е. 

Увеличение количества электронов в пленке доказывается ростом ее 

сопротивления. 
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Согласно литературным данным, из органических молекул наибо-

лее изучена адсорбция соединений, содержащих функциональные 

группы, такие как О, N, S. Если говорить о спиртах, то большее вни-

мание исследователями уделяется метанолу. Так, в работе Badlani и 

Wachs [149] заявлено, что изучение сорбции молекулы метанола мо-

жет обеспечить фундаментальную информацию о числе поверхност-

ных активных центров диоксида церия, их природе, температуре де-

струкции спиртов и т.д. Большинство исследователей утверждают 

[150155], что основной реакцией, которая протекает на поверхности 

СеО2(111) при адсорбции метанола, является реакция, приводящая  

к образованию метокси- и гидроксильных групп: 

CH3OH + CeO2  CH3O–Ce + H–O–(адс.). 

В адсорбированном состоянии молекулы метанола устойчивы до 

температуры 200С. Выше данной температуры наблюдается их де-

сорбция, сопровождающаяся окислением метанола: 

CH3O–Ce + CH3O–Ce  CH3OH(г.) + CH2O(г.) + 2Ce. 

Процесс окисления идет на поверхности оксидной пленки 

(рис. 2.36), и при этом удаляется не весь метанол.  

 

Рис. 2.36. Схема окисления метанола на поверхности оксида церия(IV) 

при температурах выше 400С [116] 

Повышение температуры до 600С приводит к дальнейшему раз-

ложению адсорбированного метанола через реакции дегидрирова-

ния [116] с образованием конечного продукта – углекислого газа: 

CH2O(адс) + O
−
(адс) → HCOO

−
(адс) +H(адс); 

HCOO
−
(адс) → CO2(г) + H(адс) + e−; 

H(адс) + H(адс) → H2(г). 
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В работе [156] показано, что метанол в большей степени адсорбиру-

ет на поверхности CeO2(100), чем на CeO2(111). При адсорбции спир-

тов с более длинной углеводородной цепью наблюдаются все те же 

процессы сорбции и окисления при температурах выше 400С [157–

160]. Однако дополнительно наблюдается образование углеводородов в 

продуктах их окисления по реакции дегидратации, например: 

(CH3)2CHOH + CeO2  CH3CH=CH2 + H2O + CeO2. 

Как и спирты, на поверхности тонкопленочного диоксида церия 

адсорбируются карбоновые кислоты. Например, адсорбция муравьи-

ной кислоты была изучена в работах [161–164], где в качестве тонких 

пленок использовался диоксид церия с криталлографическими граня-

ми (111) и (100). Бóльшая кислотность муравьиной кислоты по срав-

нению с метанолом позволяет ей образовывать более прочные связи с 

основными центрами поверхности СеО2. Методами растровой фото-

электронной спектроскопии и ИК спектроскопии установлено, что 

при адсорбции муравьиная кислота диссоциирует на формиат ион и 

протон. Протон связан с ионом О
2

 поверхности СеО2, а формиат ион – 

с поверхностным ионом Се
4+(3+)

. Уксусная кислота, как и муравьиная, 

диссоциирует на протон и ацетат ион и при повышении температуры 

окисляется как на СеО2(111) и СеО2(100), так и на СеО2–х(111) и  

СеО2–х(100). Окисление уксусной кислоты на поверхности диоксида 

церия начинается при температуре выше 300С, и его продуктами 

являются вода, ацетон, ацетилен, углекислый и угарный газы. 

Альдегиды, кетоны и эфиры представляют собой другой класс ад-

сорбентов. Они не могут, как спирты и карбоновые кислоты, депро-

тонировать и адсорбироваться на кислотно-основных центрах по-

верхности тонких пленок СеО2. Адсорбция данных молекул происхо-

дит за счет неподеленной электронной пары кислорода (основание 

Льюиса), которая взаимодействует только с кислотным центром по-

верхности диоксида церия, либо за счет углерода, который образуется 

в результате разрыва связи кислород–углерод в органической молеку-

ле и связывается с поверхностным кислородом оксида [64]. На при-

мере формальдегида, ацетальдигида [165, 166] и ацетона [167] уста-

новлено, что взаимодействие альдегидов и кетонов с пленкой 

СеО2(111) стехиометрического состава более слабое, чем с пленкой 

СеО2(100). Десорбция ацетальдегида начинается выше температуры 
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200С [64, 117]. Выше 400С начинается разложение ацетальдегида  

с образованием СО, СО2 и Н2О. Авторы работы [168] определили, что в 

состав продуктов окисления ацетальдегида входит кротоновый альде-

гид, который может образоваться при 430С в результате альдольной 

конденсации двух молекул ацетальдегида. При наличии поверхностных 

вакансий на СеО2x(111) карбонильные молекулы повышают сорбци-

онную способность [165167] и разлагаются с образованием СО и Н2. 

Из вышесказанного следует, что адсорбция и реакции на поверхно-

сти диоксида церия в тонкопленочном состоянии зависят от координа-

ционного окружения поверхностных атомов, индекса кристаллографи-

ческих граней, окислительно-восстановительных свойств поглощаемо-

го вещества и степени окисления поверхности. Вода, углекислый газ и 

органические кислородсодержащие вещества проявляют лучшую сорб-

ционную способность по отношению к поверхности пленок СеО2(100). 

До сих пор не представлены экспериментальные исследования по изу-

чению сорбционных свойств пленок CeO2(110). В литературе отсутст-

вуют данные о подложках, на которых получены пленки СеО2. 
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3. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ОКСИДА ЦЕРИЯ(IV)  

И ОКСИДНЫХ СИСТЕМ СeO2–SiO2 И СeO2–SnO2  

В ТОНКОПЛЕНОЧНОМ СОСТОЯНИИ 

В настоящее время разработано множество методов синтеза СеО2  

в тонкопленочном состоянии, каждый из которых имеет достоинства 

и недостатки. Все методы синтеза пленок СеО2 в зависимости от при-

роды процессов, лежащих в их основе, можно разделить на три груп-

пы: химические, физические и комбинированные (рис. 3.1). 

3.1. Физические методы получения пленок 

на основе CeO2 

Одним из наиболее распространенных и универсальных физических 

методов получения тонкопленочных слоев различного назначения яв-

ляется метод термического испарения в вакууме. Синтез пленок СеО2 

данным методом заключается в нагревании испаряемого вещества (ИВ) 

в вакууме до определенной температуры, его переносе к более холод-

ной подложке и последующей конденсации (осаждении) на ней [1, 2].  

В зависимости от способа испарения выделяют 4 вида данного метода:  

– резистивное испарение, когда нагревание ИВ осуществляется 

при помощи специального нагревателя-испарителя с омическим на-

гревом [2]; 

– взрывное испарение, или метод «вспышки», когда нагревание 

небольшого количества ИВ происходит мгновенно при его попадании 

на поверхность испарителя, нагретого электрическим током до тем-

пературы испарения летучего вещества [2, 3]; 

– электронно-лучевое испарение, когда локальный нагрев ИВ, закре-

пленного на поверхности анода, осуществляется путем бомбардировки 

электронными лучами, эмитируемыми накаленной нитью катода [4–15]; 

– лазерное испарение, когда локальный нагрев ИВ осуществляется 

под воздействием лазерного излучения [16–30]. 
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Отличительной особенностью методов резистивного и взрывного 

испарения является осуществление испарения непосредственно по-

рошка СеО2. Так, в работе [2] описан метод резистивного испарения 

порошка СеО2 из ленточных испарителей при давлении 10
‒2 

Па; 

Т испар = 1 600–1 800°С; скорости испарения 0,1–5 нм/с и Тподлож = 100–

150°С. Полученные образцы представляют собой аморфные пленки 

СеО2 нестехиометрического состава с кристаллическими включения-

ми. Отклонение от стехиометрии пленок напрямую связано со спосо-

бом испарения. В ходе резистивного испарения исходное вещество  

в вакуумной камере нагревается специальным нагревателем до тем-

пературы, при которой давление его паров достигает значения около 

1,33 Па. Переход вещества в газообразное состояние может сопрово-

ждаться изменением вида молекул, диссоциацией и ассоциацией, что 

и приводит к изменению состава паров и конденсата по сравнению  

с составом ИВ: 

СеO2 (тв) = 1/2 СеO2 (г) + 1/2 СеO (г) + 1/4 О2 

Другим недостатком данного метода является взаимодействие ИВ 

с материалом испарителя (Та, W, Mo, Nb) при длительном нагреве, 

что также приводит к нарушению стехиометрии пленок и низкой вос-

производимости их свойств. Данный недостаток устраняется при син-

тезе пленок методом «вспышки». В этом методе в отличие от рези-

стивного испарения на испарителе осуществляется нагрев не всего 

ИВ сразу, а небольших микродоз, подающихся на нагревательный 

элемент, что обеспечивает достаточно однородный состав паров и 

конденсата. Результатом такого микродозированного испарения  

является получение пленок, характеризующихся неоднородностью  

в пределах всего нескольких моноатомных слоев. Так, авторами ра-

боты [3] при проведении испарения в вакууме диоксида церия при 

давлении 10
‒3

–10
‒2

 Па и Тподлож = 175–300°С были получены однород-

ные пленки СеО2 толщиной 200–500 нм на монокристаллическом 

кремнии. Несмотря на хорошую воспроизводимость свойств пленок, 

метод «вспышки» не находит широкого применения из-за трудностей 

выбора материала испарителя с Тразлож > 2 000°С, не взаимодейст-

вующего с ИВ, и поддержания постоянным значения температуры 

подложки, что оказывает значительное влияние на степень кристал-

личности синтезируемых образцов [2]. 
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Наибольшее распространение в настоящее время получили методы 

электронно-лучевого и лазерного распыления. В отличие от рассмот-

ренных выше методов, при е-лучевом и лазерном испарениях для 

предотвращения электролизации отдельных частиц требуется предва-

рительная подготовка ИВ. Подготовка порошка СеО2 осуществляется 

путем его прессования в «сухом виде» под давлением с последующим 

прокаливанием на воздухе в течение 1‒5 ч при 1 400–1 500°С [4,10,18] 

или 6 ч при 160°С [20]. 

При электронно-лучевом испарении нагревание ИВ, находящегося 

на аноде, осуществляется за счет передачи ему кинетической энергии 

бомбардирующих его электронов с катода [2]. Высокая фокусировка 

потока электронов позволяет проводить нагрев материала до высоких 

температур в фокальной точке. При этом температура самого анода 

повышается незначительно. Это позволяет избежать реакции между 

ИВ и материалом анода и загрязнения оксидной пленки продуктами 

их взаимодействия. Так, в работе [5], показана возможность получе-

ния поликристаллических пленок СеО2 на Au/SiO2/Si(100) подложках 

при скорости осаждения 0,01 нм/с, комнатной температуре подложки 

и давлении 1·10
‒4

 Па. 

При электронно-лучевом испарении на свойства оксидных пленок 

оказывают влияние такие параметры, как температура подложки и 

скорость осаждения пленки. В работах [9, 10–13] было установлено, 

что увеличение температуры подложки способствует осаждению пле-

нок диоксида церия с большим размером кристаллита. На рис. 3.2 

представлена температурная зависимость размера кристаллита СеО2, 

определенного по данным РФA анализа, от Тподлож в диапазоне от 25 

до 950°С при различных условиях испарения. В работе [11] наблю-

даемую зависимость (см. рис. 3.2) объясняют спеканием частиц в 

процессе осаждения. Увеличение температуры подложки, как отмеча-

ется в работе [13], приводит к высокой подвижности атомов оксида 

церия(IV) и, следовательно, росту размера кристаллита. Данной точки 

зрения придерживаются также авторы работы [10], связывающие рост 

размера зерна CeO2 на Si подложках (при P = 1·10
‒4

 Па) от 30 до бо-

лее 60 нм с лучшей диффузией атомов оксида вдоль поверхности на 

подложках с температурой 500°С по сравнению с подложками с тем-

пературой 200°С. 
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Рис. 3.2. Зависимость размера частиц СеО2 от температуры подложки 

Увеличение температуры подложки также способствует получению 

более плотных пленок CeO2: плотность пленок, полученных на квар-

цевых подложках (P = 1·10
‒4

 Па, υосажд = 3–4 Å/с, P(O2) = 6,67·10
‒4

 Па), 

возрастает от 3,42 до 6,10 г/см
3
 при росте температуры подложки от 

25 до 400°С [14]. Увеличение скорости осаждения с 0,1 до 0,22 нм/с 

приводит к росту толщины пленок СеО2 от 100 до 210 нм [12].  

Несмотря на то, что электронно-лучевой нагрев позволяет значи-

тельно снизить степень диссоциации ИВ в процессе нагревания по 

сравнению с методом резистивного испарения, нахождение источника 

электронов в непосредственной близости от ИВ может вызывать час-

тичную ионизацию и диссоциацию молекулярного потока ИВ – обра-

зование CeO2, Ce2O3 и Ce, что в результате приводит к получению 

пленок нестехиометричного состава с низкой воспроизводимостью 

свойств [9]. Так, авторами работы [13] методом рентгеновской фо-

тоэлектронной спектроскопии установлено, что при проведении 

электронно-лучевого испарения полученные пленки диоксида церия  

содержат значительное количество Ce
3+

 и имеют состав СеО2–х  

(0,15 < х < 0,05), однако методом РФA никаких признаков Ce2O3  

не обнаружено. Напротив, на рентгенограмме образцов диоксида  

церия толщиной 120 нм, полученных данным методом синтеза  

(при P = 5,4·10
‒8

 Торр, υосажд = 0,5–2,0 Å/с, Si(111) подложка,  
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Тподлж = 680°C, без введения газообразного кислорода в систему), 

представленной в работе [6], наблюдаются пики как CeO2, так и 

Ce2O3. Авторами работы [6] установлено, что данные образцы пленок 

имеют плохую степень поликристалличности и дефектность по ки-

слороду. 

С целью снижения дефектности по кислороду в настоящее время 

предлагается несколько путей решения. Среди самых простых можно 

отметить подачу кислорода в реакционную камеру в процессе осаж-

дения [6, 9, 12], а также термическую обработку свежеосажденных пле-

нок на воздухе в течении 60 мин при 900°С [6] или 2 ч при 500°С [7]. 

В работах [4, 8] предлагается проводить обработку пленок в ходе син-

теза ионными пучками Ar
+ 

с энергией 600 [4] и 1 500 эВ [8] и
 
/
 
или  

О2
+
 [10, 15]. Все авторы [4, 8–10, 15] отмечают, что в результате ион-

ной обработки увеличивается компактность полученных пленок СеО2. 

В работе [10] также показано, что обработка оксида церия(IV) в про-

цессе осаждения ионными пучками Ar
+
 с энергией 600 эВ в большей 

степени, по сравнению с обработкой ионами О2
+
, способствует полу-

чению пленок с высокими значениям микродеформации (ε ~ 1,0) и 

меньшим размером зерна (~ 10 нм), что связано с кислородной несте-

хиометрией синтезированных образцов и присутствием Се
3+

. 

Другим наиболее распространенным методом синтеза пленок ок-

сида церия(IV) является лазерное испарение. Отличительной особен-

ностью данного метода является быстрый нагрев ИВ до высоких тем-

ператур в фокальной зоне испарения. Вследствие острой фокусировки 

луча лазера нагреву подвергается небольшой слой вещества, который 

находится непосредственно на границе испарения. На поверхности 

твердого тела образуется «кратер», из которого вещество испаряется 

небольшими дозами [2].Такой способ осаждения пленок отличается 

полным отсутствием источников загрязнения ИВ [2]. 

При взаимодействии лазерного облучения с веществом формиру-

ется лазерная плазма. Ее образование сопровождается процессами 

ионизации, которые могут протекать как на поверхности, так и в газо-

вой фазе ИВ в результате поглощения молекулами квантов света.  

Исследования, проведенные на масс-анализаторе ионно-циклотрон-

ного резонанса с Фурье-преобразованием в сочетании с KrF лазерным 

облучением, позволили зафиксировать в лазерной микроплазме,  
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получаемой при испарении мишени СеО2, наличие фрагментов СеО
+ 

и 

различных кластеров (Се2О3
+
, Се3О4

+
, Се3О5

+
, Се4О6

+
, Се4О7

+
) [21].  

По мнению авторов данной работы, в плазме во время осаждения ла-

зерной абляции происходит потеря кислорода, что подтверждается 

высокой стабильностью иона СеО
+ 

, а не иона СеО2
+
. Результатом та-

кой потери кислорода является отличие химического состава пленки 

от ИВ. Так, при проведении испарения мишени лазером с λ = 266 нм, 

плотностью энергии 1,2 Дж/см
2
, частотой 10 Гц, при P = 10

‒4
 Па 

в атмосфере Ar образуются пленки, в рентгеновских фотоэлектрон-

ных спектрах которых фиксируется наличие Се
3+ 

[21]. Проведение 

лазерного испарения таблеток СеО2 в вакууме или при очень низком 

давлении кислорода – менее 7·10
–4

 Па (KrF лазер, плотность энергии 

2 Дж/см
2
, частота 50 Гц) – также приводит к получению пленок не-

стехиометрического состава, в которых преобладают ионы Се
3+

[23]. 

Авторами ряда работ [16–29] отмечается, что для получения пле-

нок СеО2 стехиометрического состава при проведении лазерного 

испарения требуется подача в реакционную камеру кислорода под 

давлением не менее 5·10
–3

 Па [23, 30]. Увеличение Р(О2) более 8 Па 

приводит к формированию аморфных пленок на Si(001) подложках 

(Тподлож = 100°C) [19]. По мнению авторов статьи, при высоком дав-

лении происходит значительное уменьшение энергии осаждаемых 

частиц в результате ее рассеивания в ходе взаимодействия с окру-

жающими атомами, а также снижение энергии их диффузии (мигра-

ции) на поверхности подложки. Данная зависимость не наблюдается 

при осаждении оксида церия(IV) на подложку с температурой 800°С 

(P(О2) = 0,001–1 000 Па), так как энергия поверхностной диффузии 

определяется тепловой энергией, которая передается частицам от ра-

зогретой подложки [19].  

Авторами работы [29] также было установлено, что увеличение 

давления кислорода от 3,6 до 11 Па (Тподлож = 650°С) приводит к уве-

личению толщины получаемых пленок диоксида церия с 150 до 450 нм. 

Согласно проведенным исследованиям, авторы работы полагают, что 

относительно низкое давление кислорода способствует более равно-

мерному распределению получаемых при лазерной обработке мише-

ни СеО2 атомов Се и О на подложке, их легкой миграции по ее по-

верхности и, как следствие, образованию микрозернистой оксидной 
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пленки, характеризующейся небольшой толщиной. Напротив, высокое 

давление приводит к неравномерному распределению атомов Се и О, 

их концентрации вблизи центра подложки, что в дальнейшем затруд-

няет их миграцию и способствует образованию зерен столбчатой 

формы и получению толстых пленок диоксида церия [29].  

Помимо давления кислорода в реакционной камере существует 

еще ряд параметров, которые оказывают влияние на свойства пленок, 

получаемых методом лазерного осаждения: длина волны лазера, тем-

пература подложки, величина лазерной энергии, частота следования 

импульсов и скорость осаждения пленки. 

При проведении лазерного испарения в основном применяют  

KrF лазеры с длиной волны (λ) 248 нм [16, 18, 19, 22, 23, 25, 26, 28]. 

Также в ряде работ для проведения испарения предложено исполь-

зовать XeCl [17, 24, 27, 30] и Nb:YAG (активная среда – алюмо-

иттриевый гранат) [21] лазеры с длинами волн 308 и 266 нм соответ-

ственно. 

Осаждение пленок методом импульсного лазерного испарения 

обычно проводится при плотности энергии лазерного излучения  

1–3 Дж/см
2 

[17–24, 25–27, 29]. При данной плотности энергии, при 

условиях: KrF лазер, Тподлож = 600 °С, Р(О2) = 3 Па, частота 10 Гц, – на 

YSZ (стабилизированный иттрием кубический оксид циркония) под-

ложках могут быть получены эпитаксиальные пленки СеО2 [28]. 

Варьирование плотности энергии от 1 до 5 Дж/см
2 

позволяет полу-

чать пленки с размером кристаллита от 29 до 71 нм и толщиной 150–

280 нм [28]. Согласно авторам статьи, это различие связано с усло-

виями процесса испарения. Так, при низкой плотности энергии лазер-

ного излучения количество материала, подвергающегося абляции, 

минимально, что приводит к медленному образованию плотной плаз-

мы. При высокой плотности энергии лазера увеличиваются кинетиче-

ская энергия и плотность возбуждаемых частиц, что приводит к про-

цессу рекристаллизации ИВ, наблюдается значительное увеличение 

размера осаждаемых кристаллитов. 

С увеличением скорости осаждения (KrF лазер, Тподлож = 700°С, 

Р(О2) = 53,3 кПа) от 0,017 до 0,03–0,07 нм/с наблюдается рост толщи-

ны получаемых покрытий СеО2 с 40 до 90 нм [16]. Скорость осажде-

ния напрямую связана с частотой следования лазерных импульсов. 
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Согласно анализу литературных данных [16–30], частота импульсов 

лазерного излучения в процессе осаждения пленок СеО2 может варь-

ировать от 1 до 50 Гц. В большинстве случаев осаждение проводят 

при частоте 10 Гц. С увеличением частоты импульсов от 1 до 20 Гц 

при осаждении пленок на подложки YSZ/Si с Т = 100°С, как показано 

в работе [19], наблюдается ухудшение качества кристаллов СеО2, что, 

по мнению авторов, связано с ограниченной подвижностью осаж-

даемых частиц на подложке с такой низкой температурой. Исследо-

вание пленок, полученных на YSZ подложках (Т = 600°С) при дав-

лении кислорода 3 Па, показали, что при частоте импульсов KrF ла-

зера от 5 до 25 Гц могут быть получены эпитаксиальные пленки 

СеО2 [28]. Увеличение частоты импульсов до 30 Гц способствует 

увеличению кинетической энергии осаждаемых частиц, их подвиж-

ности на поверхности подложки и, как следствие, снижению эпитак-

сии, увеличению размера кристаллита СеО2 от 30 до 90 нм и толщи-

ны пленок от 135 до 350 нм.  

Как и в случае электронно-лучевого испарения, рост температуры 

подложки приводит к росту размера кристаллита осаждаемой пленки. 

Увеличение температуры подложки от 25 до 600°С в ходе лазерного 

осаждения пленок СеО2 на Si приводит к росту размера их кристалли-

та от 17 до 52 нм, а также к увеличению показателя преломления пле-

нок с 2,2 до 2,6 [18]. Аналогичная зависимость была установлена  

в работе [26], авторами которой при варьировании температуры квар-

цевых подложек от 700 до 800°С были получены пленки с размером 

кристаллита от 20 до 30 нм и показателем преломления от 1,91 до 2,25 

соответственно. Увеличение размера кристаллита может быть связано 

со слипанием частиц [26]. Рост значения показателя преломления свя-

зан с возрастанием плотности синтезируемых пленок. Согласно авто-

рам работы [18], при высоких температурах подложки увеличивается 

подвижность осаждаемых частиц, что приводит к снижению пористо-

сти и уменьшению количества пустот в тонких пленках. Температура 

подложки оказывает влияние также на степень кристалличности син-

тезируемых образцов [17, 26]. Так, пленки, полученные на кремние-

вых подложках с температурой 500°С (Р(О2) = 7 Па), характеризуются 

низкой степенью кристалличности по сравнению с пленками, полу-
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ченными на подложках с температурой 750°С, что подтверждается 

результатами рентгенофазового анализа образцов [17].  

Таким образом, метод получения пленок термическим испарением 

в вакууме является сложным с точки зрения осуществления техноло-

гического процесса: требуются создание вакуума, дорогостоящее 

оборудование, нагреватели из специального материала, поддержание 

температуры подложки. Несмотря на необходимость осуществления 

подготовки ИВ (прессование в таблетки), наиболее распространены 

методы лазерного и электронно-лучевого испарения благодаря тому, 

что исключают взаимодействие ИВ с материалом испарителя и, как 

следствие, загрязнение пленок, а также позволяют получать пленки 

стехиометрического состава с высокой степенью кристалличности и 

воспроизводимостью свойств. 

К физическим методам получения пленок оксида церия(IV) отно-

сятся также плазменные технологии [1, 2]. Метод ионно-плазменного 

распыления включает три последовательные стадии: ионизацию ра-

бочего газа; бомбардировку мишени из распыляемого материала бы-

стрыми положительными ионами рабочего газа с энергией от 20 до  

40 эВ [31] и осаждение выбиваемых с поверхности мишени частиц 

СеО2 на твердотельную подложку. Возбуждение газового разряда, 

приводящего к ионизации газа, заполняющего рабочую камеру, воз-

никает вследствие подачи напряжения между катодом и анодом в ус-

тановке [2]. В результате подачи на мишень отрицательного напряже-

ния положительные ионы рабочего газа, двигающиеся в камере хао-

тично, направляются непосредственно к мишени. 

В процессе воздействия ионного потока поверхность мишени мо-

жет заряжаться положительно. Это вызывает снижение скорости ион-

ной бомбардировки. Для решения данной проблемы применяют сис-

тему высокочастотного ионно-плазменного распыления, отличитель-

ной особенностью которой является наличие высокочастотного гене-

ратора, периодически подающего на мишень напряжение высокой 

частоты (до 50 МГц). В результате периодической подачи высокочас-

тотного напряжения помимо ионов рабочего газа мишень также бом-

бардируют электроны, образуемые в плазме, которые компенсируют 

положительный заряд, возникающий на поверхности мишени [2].  

В литературе этот метод получения пленок получил название высоко-
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частотного распыления. Так как в лабораториях и промышленности 

используют установки с высокочастотными генераторами, дающими 

напряжение в радиочастотном диапазоне (13,5 МГц), то данный метод 

также называют радиочастотным плазменным распылением. 

Получение пленок оксида церия(IV) методом радиочастотного 

плазменного распыления невозможно непосредственно из порошка 

СеО2. Как и в случаях лазерного и электронно-лучевого испарения, 

необходима предварительная подготовка распыляемого материала – 

прессование порошка в виде таблеток с последующим спеканием при 

900°С в течение нескольких часов [34]. Распыление мишени СеО2  

в основном осуществляют при мощности 150–200 Вт [32, 34].  

В качестве рабочего газа в большинстве исследований [32–34] 

используют смесь Ar c O2, проводя осаждение на разогретую до 

600–650°С подложку. Возможно также проведение распыления в чис-

том аргоне [32, 35] и кислороде [33]. Использование в качестве ра-

бочего газа Ar, согласно авторам работы [32], способствует получению 

хорошо биаксиально структурированных пленок СеО2. Применение 

O2 не оказывает влияния на свойства пленок оксида церия(IV), однако 

более низкая скорость роста (0,35 нм/мин в О2 и 0,5нм/мин в Ar/O2)  

в этом газе при определенном времени распыления приводит к полу-

чению более тонких пленок. Следует отметить, что толщина пленок 

оксида церия(IV), осажденных радиочастотным распылением на раз-

личного вида подложках (Pt–Pd [32], сапфир [33], кварц [34]), не пре-

вышает 200 нм.  

С целью увеличения эпитаксии пленок СеО2 в работе [33] предло-

жено проводить отжиг образцов, полученных радиочастотным распы-

лением, при температуре 1 000°С в муфельной печи в течение 3 ч  

в атмосфере воздуха. При такой термической обработке происходит 

рекристаллизация, в результате чего процент разорентированных зе-

рен СеО2 снижается, размер кристаллита, по данным просвечивающей 

электронной микроскопии, возрастает от 20 до 50 нм, а шерохова-

тость поверхности пленок уменьшается с 3,5 до 0,6 нм [33].  

Улучшение структурных характеристик пленок оксида церия(IV) 

возможно путем бомбардировки свежеосажденных образцов пучком 

быстрых тяжелых ионов золота [34]. В данной работе показано, что  

в результате обработки покрытий наблюдается уменьшение размера 
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кристаллита СеО2 с 13,82 (до обработки) до 11,86 (обработка при 

1·10
12

 ионов/см
2
) и 9,72 нм (обработка при 5·10

12
 ионов/см

2
). Авторы 

работы [34] считают, что наблюдаемые эффекты происходят в резуль-

тате ультрабыстрых фазовых переходов твердое тело–жидкость–твердое 

тело, вызываемых в пленке ионным воздействием, что приводит  

к рекристаллизации кристаллитов СеО2 на поверхности подложки.  

С целью увеличения концентрации ионов в плазме и, как следст-

вие, скорости осаждения пленок проводят магнетронное радиочастот-

ное распыление. Магнитное поле, создаваемое магнетроном, вследст-

вие действия сил Лоренца удерживает образуемые в тлеющем разряде 

электроны. Движение электронов по спирали вокруг линий магнитно-

го поля приводит к увеличению вероятности их столкновения с ато-

мами рабочего газа и повышению эффективности его ионизации. Это 

позволяет поддерживать тлеющий разряд и проводить осаждение при 

относительно низком рабочем давлении, что обеспечивает получение 

пленок без посторонних включений [36]. 

В литературе представлено значительное количество исследований 

[37–51], посвященных получению пленок оксида церия(IV) радиочас-

тотным магнетронным распылением. Распыление мишени СеО2 

обычно осуществляется либо в среде Ar [38–40, 42–44, 46–49] либо  

в смеси Ar/O2 [38, 41, 42, 50, 51] на кремневые, стеклянные и сапфи-

ровые подложки с температурой от 25 до 700°С. Однако в работе [37] 

показана возможность получения пленок оксида церия(IV) путем вы-

сокочастотного магнетронного распыления мишени СеО2 в атмосфере 

чистого кислорода. Парциальное давление кислорода в диапазоне 

5·10
–2

–2 Па в смеси Ar/O2 (Р(Ar) = 2,5·10
–1

 Па) не оказывает влияния 

на состав пленок оксида церия(IV), как показано в работе [38], при 

получении пленок диоксида церия толщиной 40 нм стадийным рас-

пылением мишени СеО2 в токе аргона и смеси аргона с кислородом. 

Также при соотношении Ar/O2 в диапазоне 4 : 1–2 : 1 (Pобщ = 1,33 Па) 

парциальное давление кислорода не оказывает влияние на скорость 

осаждения CeO2 при различной радиочастотной мощности (100,  

150 Вт) [39, 51]. 

Считается, что пленки оксида церия(IV), полученные радиочас-

тотным магнетронным распылением, в основном характеризуются 

высокой степенью стехиометрии. Однако в ряде работ [41, 42, 44, 45] 
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отмечается наличие в пленках СеО2 дефектов по кислороду и не-

большого количества Ce
3+

. В работе [44] показано, что содержание 

кислорода, рассчитанное по положению пиков РФА, основываясь на 

данных о зависимости параметра элементарной ячейки оксида от его 

стехиометрии, составляет (1,90 ± 0,02)%, что соответствует получе-

нию пленки нестехиометрического состава CeO1,90. 

Радиочастотное магнетронное распыление керамической мишени 

оксида церия(IV) позволяет получать пленки различной толщины:  

30–40 нм [4, 38, 42], 100–200 нм [48, 50, 51], 400–900 нм [44, 45, 47, 49]. 

Также возможно получение ультратонких эпитаксиальных пленок 

СеО2 толщиной от 0,3 до 10 нм путем распыления мишени оксида  

в смеси Ar/O2 (1 : 1) при общем давлении 10 Па, мощности разряда  

100 Вт, средней скорости осаждения 0,16 нм/мин и варьировании 

времени осаждения от 2 до 60 мин [41].  

Среди ключевых параметров распыления значительное влияние на 

толщину получаемых пленок, помимо времени осаждения, оказывают 

радиочастотная мощность и температура подложки. Их увеличение 

способствует формированию более толстых пленок диоксида церия. 

Так, в работе [49] радиочастотным распылением в атмосфере аргона 

при давлении 0,03 Па были получены пленки СеО2 толщиной от 0,38 

до 0,59 мкм при изменении мощности радиосигнала от 150 до 250 Вт. 

По мнению авторов данной статьи, наблюдаемый эффект связан с 

высокой энергией выбиваемых из мишени частиц под действием ра-

диосигнала большой мощности. Увеличение температуры подложки 

от 25 до 300°С способствует нанесению покрытий толщиной от 0,7 до 

0,87 мкм (условия: Ar, Р = 0,2 Па, мощность радиосигнала 150 Вт) 

[45]. Объяснений данной закономерности в работе [45] не приводится. 

По данным РФА [45], увеличение температуры подложки не приво-

дит к росту размера формируемого на ней кристаллита СеО2, что мог-

ло бы объяснить рост толщины формируемых пленок, как это наблю-

дается в случае лазерного и электронно-лучевого испарения. Однако, 

аналогично лазерному и электронно-лучевому испарению, при радио-

частотном магнетронном распылении рост температуры подложки 

благоприятен для формирования пленок с более плотной структурой, 

о чем свидетельствует тенденция роста значения их показателя пре-

ломления.  
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Температура подложки оказывает влияние также на ориентацию 

пленок диоксида церия, что является важным критерием при их ис-

пользовании в качестве буферного подслоя для высокотемпературных 

сверхпроводников (ВТСП). В работе [37] показано, что пленки СеО2  

с постоянной ориентацией (200) формируются при осаждении в атмо-

сфере чистого кислорода при температуре нагревателя подложки  

~ 870°С, пленки с двумя фазами с ориентацией (200) и (111) – при 

770–870°С [37]. Согласно [41], высокая температура подложки, как 

и низкая скорость осаждения, являются ключевыми параметрами, 

которые, способствуя высокой подвижности атомов и бóльшим рас-

стояниям их миграции по поверхности подложки, поддерживают 

эпитаксиальные ограничения, накладываемые на поверхность, и 

способствуют размещению атомов в эпитаксиальной позиции. Так, 

при постоянной скорости осаждения и распылении мишени СеО2  

в смеси Ar/O2 на сапфировых подложках, нагретых до 735°С, фор-

мируются эпитаксиальные пленки с преимущественной ориентацией 

(100), а при температуре 500°С и ниже – пленки с примесью (111) 

ориентированных зерен [41]. 

С целью улучшения структурных характеристик, стехиометрии и 

свойств пленок оксида церия(IV), получаемых радиочастотным маг-

нетронным распылением, можно проводить термическую обработку 

свежеосажденных образцов. Отжиг свежеосажденных пленок СеО2 

проводится в диапазоне температур от 400 до 900°С в атмосфере ки-

слорода [40, 42], воздуха [44] и аргона [43] в течение 20–30 мин [40, 

42, 43] или 10 ч [44]. Также в ряде работ предложено проводить быст-

рый термический отжиг в течение 30–180 с при температурах 800–

1 300°С в атмосфере азота [47] или в вакууме [50].  

Результаты исследований показали, что пленки оксида церия(IV), 

получаемые методом радиочастотного магнетронного распыления, 

характеризуются высокой термической стабильностью на воздухе и в 

атмосфере кислорода [40, 42, 44]. Так, отжиг пленок в течении 30 мин 

в атмосфере О2 в диапазоне температур 200–900°С не оказывает 

влияния на ориентацию и морфологию получаемых покрытий, но 

приводит к росту размера кристаллита СеО2 с 12 до 17 нм, а также к 

уменьшению кислородной нестехиометрии получаемых пленок, что 
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связано с переходом Се
3+

 в Се
4+

 под воздействием высоких температур 

в среде, богатой О2 [42]. Аналогичная зависимость уменьшения ки-

слородных вакансий в пленках диоксида церия в результате отжига на 

воздухе в течение 10 ч при температурах 400 и 500°С была отмечена  

в работе [44]. Увеличение температуры отжига от 400 до 1 000°С  

в атмосфере аргона приводит к формированию пленок с преимущест-

венной ориентацией (200) и способствует уменьшению шероховато-

сти синтезируемых образцов от 0,6 до 1,2 нм и изменению физиче-

ских свойств [43]. Быстрый термический отжиг в течении 30 с при 

1 000°С в атмосфере азота способствует улучшению степени кристал-

личности тонких пленок СеО2 [47], однако приводит к нарушению их 

морфологии. Как показано авторами данной работы, с уменьшением 

скорости нагрева от 25 до 6 град./с увеличивается шероховатость 

получаемых покрытий от 5,5 до 17,9 нм и происходит их растрески-

вание на поверхности подложки. Также улучшению степени кри-

сталличности пленок СеО2 способствует быстрый температурный 

отжиг при 1 100°С в вакууме (7,9·10
4
 Па) в течение 180 с: по данным 

РФА, при этой температуре наблюдается полный переход аморфной 

фазы, характерной для свежеосажденных образцов, в поликристал-

лическую.  

Один из важных вопросов, которому уделяется большое внимание 

при получении пленок СеО2 методом радиочастотного магнетронного 

распыления на монокристаллическом кремнии, – образование слоя 

SiO2 на поверхности подложки, который может оказывать влияние на 

свойства получаемого материала. Для удаления слоя оксида крем-

ния(IV), формируемого на поверхности Si в атмосфере воздуха, перед 

нанесением пленок СеО2 проводят обработку подложки разбавлен-

ным раствором HF [39] или термическую обработку в атмосфере H2 

при 700°С в течение 30 мин [40].  

В работах [40, 50, 51] отмечается образование промежуточного 

слоя SiO2 в системе CeO2/Si в процессе осаждения покрытия. Присут-

ствие фазы оксида кремния(IV) подтверждается наличием соответст-

вующих пиков в рентгенограммах свежеосажденных пленок оксида 

церия(IV) на кремниевых подложках [50]. Авторы работы [40] пола-

гают, что образование слоя SiO2 происходит в процессе отжига све-
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жеосажденных пленок в атмосфере кислорода при 500 и 700°С за счет 

интердиффузии атомов кислорода и кремния. Причем в зависимости 

от температуры обработки толщина слоя оксида кремния, рассчитан-

ная по данным емкостного сопротивления полученных материалов 

структуры СеО2/SiO2/Si возрастает от 6,7 до 8,6 нм соответственно. 

Согласно результатам исследований, представленным в работе [51], 

образование SiO2 между пленкой CeO2 и Si подложкой наблюдается  

в ходе термической обработки свежеосажденных оксидных пленок  

в атмосфере воздуха или азота при 800°С в течение 3 ч. По мнению 

авторов данной работы, окисление кремниевой подложки протекает 

под воздействием высоких температур в результате взаимодействия  

с избытком кислорода пленки. По данным метода Резерфордовского 

обратного рассеяния, состав пленки до термической обработки со-

ставляет Ce
 
:
 
O = 1

 
:
 
2,73 [51].  

Детального исследования влияния промежуточного слоя SiO2 на 

свойства пленок диоксида церия и материалов на их основе в пред-

ставленных работах не приводится, однако, как отмечают некоторые 

авторы [40], формирование диэлектрического слоя оксида кремния 

приводит к снижению емкостного сопротивления образцов CeO2/Si.  

Как и термическое испарение в вакууме, плазменные методы по-

лучения пленок оксида церия(IV) являются сложными с точки зрения 

осуществления технологического процесса: требуются создание ва-

куума, дорогостоящее оборудование, поддержание температуры под-

ложки, подведение радиочастотного напряжения и создание магнит-

ного поля. Однако в настоящее время получение пленок радиочастот-

ным распылением находит широкое применение как в лабораторном 

практикуме, так и в промышленности, благодаря возможности с вы-

сокой скоростью получать пленки СеО2 стехиометрического состава  

с контролируемой толщиной и высокой адгезией к подложке. Высо-

кая адгезия обеспечивается за счет большой энергии конденсируемых 

на подложке частиц, в результате чего они не осаждаются, а внедря-

ются в структуру подложки [2]. 

К физическим методам получения пленок оксида церия(IV) отно-

сится также электрофоретическое осаждение, не получившее широ-

кого распространения. В основе данного метода лежит процесс элек-
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трофореза, заключающийся в движении заряженных частиц в колло-

идной системе под действием приложенного внешнего электрическо-

го поля (рис. 3.3) [52, 53].  

При растворении диоксида церия в полярном растворителе  

или растворе электролита на границе раздела «дисперсная фаза–

дисперсионная среда» возникает поверхностный двойной электриче-

ский слой (ДЭС) с обкладкой, определяющей положительное значе-

ние электрического потенциала заряженной поверхности (φ). Появле-

ние ДЭС возможно за счет либо поверхностной диссоциации, либо 

процессов адсорбции ионов противоположного знака из раствора 

электролита. В случае сильно полярного растворителя, например во-

ды (относительная диэлектрическая проницаемость воды ~ 80), поро-

шок оксида церия(IV) приобретает положительный заряд в результате 

протонирования функциональных групп поверхности [54, 55]: 

≡CeOH + H
+
↔ ≡CeOH2

+
. 

 

Рис. 3.3. Схема процесса электрофореза в коллоидной системе [52] 

Спирты, которые являются очень гидрофильными, трудно под-

держивать полностью безводными. В результате спирт всегда содер-

жит некоторое количество остаточной воды. Считается, что в спирто-
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вой среде поверхность оксидов приобретает заряды таким же обра-

зом, как и в воде, т.е. по реакции протонного обмена. Изменение рН 

среды спирта можно регулировать путем добавления кислот, таких 

как соляная или уксусная, либо оснований, таких как гидроксид ли-

тия, тем самым изменяя заряд поверхности: 

MOH2
+
 + X

− 
↔ MOH + XH ↔ MO

−
 + XH2

+
. 

Осаждение положительно заряженных частиц СеО2 происходит на 

противоположно заряженном электроде – катоде (рис. 3.4) [55, 57]. 

 

Рис. 3.4. Схема катодного электрофоретического осаждения 

заряженных частиц [53] 

Поверхностная электрохимическая реакция идет на электродах  

с участием электронов, при этом электростатические двойные слои, 

образуемые в ходе электрофоретического движения частиц в колло-

идном растворе, разрушаются и частицы коагулируют [52]. 

Вопрос механизма роста пленки при электрофоретическом осаж-

дении до сих пор остается открытым. Однако, как отмечается в рабо-

те [52], формирование покрытия на поверхности твердотельной под-

ложки может иметь место за счет процессов диффузии и релаксации 

частиц. В связи с этим полученные данным методом пленки в основ-

ном представляют собой слой из «сжатых» наноразмерных частиц. 

Так, канадскими учеными [55] электрофоретическим методом осаж-

дения при напряжении 5–20 В из суспензии частиц СеО2 в растворе  

80 масс. % этилового спирта в присутствии бензойной кислоты на 

различных подложках (Au, Pt, Si, нержавеющая сталь) были получены 

пленки, состоящие из наночастиц (рис. 3.5).  
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Рис. 3.5. Морфология пленок СеО2,  

полученных методом электрофоретического осаждения [55] 

Исследования, проведенные авторами работы [55], показали, что 

помимо наличия трещин и небольших пор, которые, вероятнее всего, 

связаны с плотностью упаковки частиц оксида, эти пленки характери-

зуются низкой адгезией с поверхностью подложки.  

В данном методе существуют две группы параметров, которые 

оказывают влияние на свойства и морфологию получаемых пленок: 

характеристика системы (суспензии), содержащей осаждаемые части-

цы, и физические параметры процесса осаждения. Важным состав-

ляющим суспензии является растворитель. 

Одним из недостатков метода электрофоретического осаждения 

считается невозможность использования водных растворов, так как 

при приложении напряжения на электродах происходит выделение 

водорода и кислорода в результате электролиза воды, что значи-

тельно снижает качество получаемых покрытий [53, 58]. Осаждение 

проводят из многочисленных органических растворителей: 80 масс. % 

этилового спирта [55, 58], смеси этилового спирта с ацетилацетоном 

(5 об. %) [57, 58], бутанола [58] и др. Основным критерием, которым 

руководствуются исследователи при выборе растворителя, является 

значение его диэлектрической проницаемости (ε) в диапазоне 12–25 

(табл. 3.1).  
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Т а б л и ц а  3 . 1  

Характеристики растворителей 

Растворитель 
Диэлектрическая 

проницаемость 

Давление 

паров, 

мм рт. ст. 

Плотность 

паров 

(воздух = 1) 

Скорость испарения 

(н-бутилацетат = 1) 

Этанол 24,55 25 1,6 2 

н-пропанол 20,33 – – – 

Изопропанол 19,92 – – – 

н-бутанол 17,51 6,7 2,6 0,46 

Ацетон 20,70 400 2 7,7 

Ацетилацетон 25,70 6 3,5 0,75 

Низкое значение ε не позволяет обеспечивать достаточную по-

верхностную диссоциацию и генерацию заряда на поверхности час-

тиц осаждаемого оксида (высокий дзета-потенциал) [58]. Высокое 

значение диэлектрической проницаемости приводит к низкой элек-

трофоретической подвижности осаждаемых частиц [53]. Помимо это-

го учитывается стабильность и однородность диспергирования (от-

сутствие агломерации) осаждаемых частиц в данном растворителе,  

а также значения поверхностного натяжения и скорости испарения 

растворителя, которые должны быть минимальными для предотвра-

щения растрескивания пленки на поверхности подложки в процессе 

высушивания. 

В работе [58] было показано, что использование ацетилацетона 

приводит к получению большей массы осажденного на поверхности 

подложки вещества. Однако полученные пленки неровные и отлича-

ются высокой пористостью, что, по мнению авторов статьи, вызвано 

высокой агломерацией частиц СеО2 в данном растворителе. Примене-

ние этанола или бутанола приводит к снижению значения массы оса-

жденного на поверхности подложки вещества. Также следует отме-

тить, что пленки, полученные из суспензии на основе бутанола,  

характеризуются равномерностью и отсутствием трещин. Авторы  
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работы [58] полагают, что это связано с низкой степенью агломера-

ции и небольшой электрофоретической подвижностью частиц СеО2  

в данном растворителе вследствие невысокого значения его диэлек-

трической проницаемости. Наиболее оптимальным растворителем для 

получения пленок оксида церия(IV) является смесь этанола с ацетил-

ацетоном (5 об. % или 5 масс. %) [57, 58]. В данной смеси ацетилаце-

тон выступает в качестве неионогенного поверхностно-активного ве-

щества, обеспечивающего стерическое отталкивание между частица-

ми СеО2 благодаря своей склонности образовывать хелатные связи  

с атомами металла, что способствует стабилизации суспензии, а также 

повышению электрофоретической подвижности частиц СеО2 за счет 

модификации их поверхностного заряда в результате адсорбции про-

тонов, являющихся промежуточными продуктами кето-енольной тау-

томерии ацетилацетона (рис. 3.6) [58].  

 

Рис. 3.6. Кето-енольная таутомерия ацетилацетона 

При приготовлении суспензии порошок оксида церия(IV) раство-

ряют в растворителе, перемешивают и обрабатывают ультразвуком  

в течение 10 мин, чтобы разбить агломераты и гомогенизировать сус-

пензию [55, 58]. Несмотря на то, что не существует четких ограниче-

ний, считается [56], что электрофретическое осаждение пленок воз-

можно из суспензии, содержащей частицы размером не более 20 мкм. 

Данный размер частиц позволяет обеспечить их стабильное и одно-

родное диспергирование в растворителе, что затруднительно для час-

тиц большего размера, стремящихся к седиментации под действием 

силы тяжести. Согласно результатам исследований, представленным 

в работе [57], размер частиц определяет минимальную толщину фор-

мируемых пленок СеО2 и их морфологию (наличие трещин). Пленки, 

получаемые из суспензий с небольшим размером частиц, характери-
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зуются однородностью и отсутствием трещин на поверхности под-

ложки [57].  

По сравнению с другими методами формования пленок, преиму-

ществом электрофоретического осаждения является возможность 

нанесения оксидного покрытия на подложки различной формы (пло-

ские, круглые, цилиндрические и т.д.) путем небольшого изменения 

конструкции электрода. Степень стехиометрии покрытия при элек-

трофоретическом осаждении контролируется степенью стехиомет-

рии используемого порошка оксида. Метод позволяет контролиро-

вать толщину и морфологию пленки путем варьирования времени 

осаждения и приложенного потенциала.  

К недостаткам ЭФО следует отнести отсутствие возможности 

использовать воду в качестве жидкой среды, так как она отрица-

тельно влияет на качество формируемых покрытий. Тем не менее, 

принимая во внимание многочисленные неводные растворители, 

доступные исследователям, это ограничение является незначитель-

ным. Рассмотренный метод является относительно простым с точки 

зрения организации технологического процесса, однако позволяет 

получать в основном пористые пленки большой толщины и, как 

следствие, растресканные по поверхности. 

3.2 Химические методы получения 

пленок на основе CeO2 

Классическим химическим методом получения оксидных пленок 

редкоземельных элементов (РЗЭ) является метод модифицирования 

поверхности подложки путем ее термического окисления [1], назы-

ваемый также «окислением металлического зеркала». В основе дан-

ного метода лежит реакция окисления свеженанесенного на подлож-

ку слоя металлического церия в токе воздуха или сухого кислорода 

при нагревании. В качестве подложки используют монокристалли-

ческий кремний [59], слюдяные [60] и платиновые (Pt (111)) пласти-

ны [61]. Как отмечается авторами работы [59], окисление Се проте-
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кает в течение нескольких минут уже при 300–350°С, однако полу-

чить пленки с воспроизводимыми параметрами в таких условиях  

не удается. 

Напротив, в работе [3] описан синтез тонких (15 нм) пленок СеО2, 

отличающихся равномерностью по толщине и стехиометрическим 

составом, при 300°С в диффузионной печи в атмосфере О2. Авторы 

отмечают, что качество покрытия СеО2 зависит от равномерности на-

несенного на подложку слоя металлического церия. Согласно литера-

турным данным [1, 3, 59–62], основным недостатком рассматриваемо-

го метода является необходимость предварительного нанесения на 

подложки слоя церия, равномерность которого предопределяет рав-

номерность оксидной пленки.  

Осаждение оксидных пленок из пленкообразующих растворов 

впервые предложено академиком И.В. Гребенщиковым. Под его ру-

ководством получены кремнеземные пленки из спиртового раствора 

тетраэтоксисилана [63]. Позднее данный метод был применен для 

синтеза пленок СеО2–SiO2. Так, в работе [64] показано, что пленки 

СеО2–SiO2 с содержанием оксида церия(IV) 25–49 масс. % и толщи-

ной менее 180 нм получены при 200–500°С разложением покрытия, 

образованного в результате нанесения на подложку спиртового плен-

кообразующего раствора (ПОР) на основе Се(NO3)3 и тетраэтоксиси-

лана методом центрифугирования.  

При выборе пленкообразующих веществ (ПОВ) опираются на ряд 

требований, предложенных Н.В. Суйковской [63]: 

– растворение в различных органических полярных жидкостях; 

– легкий гидролиз в присутствии небольшого количества воды; 

– распад в процессе гидролиза на летучие продукты и нераствори-

мую часть; 

– обеспечение адгезии пленок с поверхностью носителя (за счет 

наличия в пленкообразующем веществе функциональных групп OH–, 

Cl–, NH2– и др.).  

Данные требования выполнимы при правильном выборе раствори-

теля, так как большинство растворителей не дают хорошей смачивае-

мости поверхности различных твердых тел, другие обладают слиш-

ком высокой температурой испарения.  
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После нанесения пленокообразующего раствора на подложку не-

обходимо, чтобы растворитель и продукты гидролиза, которые не 

входят в состав пленки, легко испарялись, желательно при комнатной 

температуре. Растворители с низкой диэлектрической проницаемо-

стью, такие как эфиры или бензол и его производные, не могут быть 

использованы: в них практически отсутствует диссоциация солей, 

которые используются в качестве пленкообразующих веществ.  

Считается, что наиболее подходящими растворителями являются 

этиловый спирт и ацетон, содержащие незначительные количества 

воды. Так, например, использование ацетона или этилового спирта  

с небольшим содержанием воды (4–6 масс. %), характеризующихся 

хорошей смачиваемостью поверхностей твердотельных подложек и 

низкой температурой испарения (температура кипения – 56,1 и 78,3°С 

соответственно), предотвращает агломерацию частиц в ПОР и способ-

ствует протеканию реакций диссоциации и гидролиза ПОВ [63, 65].  

За счет оптимального соотношения компонентов в растворе достига-

ется необходимое значение вязкости, раствор приобретает пленкооб-

разующую способность и, прочно связываясь с подложкой, образует 

однородную пленку в тонком слое [1]. Последующая термическая 

обработка ПОР на подложке приводит к образованию оксидов, в том 

числе и РЗЭ, в результате разложения промежуточных продуктов 

гидролиза ПОВ и удаления органических остатков. 

Очень важно, чтобы в ПОР осуществлялось оптимальное соотно-

шение исходного пленкообразующего вещества и растворителя. При 

таком соотношении должны одновременно протекать, с одной сторо-

ны, быстрый частичный или полный гидролиз веществ в растворе  

с сохранением образующихся продуктов гидролиза, соответствующих 

кислот или гидроксидов элементов в виде золя, с другой стороны – 

мгновенный и окончательный гидролиз в тонком слое на поверхности 

твердотельной подложки с получением пленки, соответствующей 

составу гидроксида или основной соли. Только при оптимальных 

соотношениях компонентов в растворе достигается высокая адгезия 

ПОР с поверхностью подложки в образующихся тонкопленочных 

материалах.  
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Для ускорения процессов, протекающих в ПОР, используют до-

бавку, называемую катализатором. Чаще всего в качестве катализа-

торов применяют неорганические кислоты или щелочи. Так как все 

процессы требуют времени, то для большинства растворов пленко-

образующая способность приобретается после окончания процесса 

их «созревания». Считается, что созревание ПОР протекает в три 

стадии [63]:  

– на первой стадии протекает сольволиз, или образование проме-

жуточных продуктов взаимодействия с молекулами растворителя и 

катализатора;  

– на второй стадии происходит частичный гидролиз; 

– на третьей стадии продукты гидролиза подвергаются поликон-

денсации с образованием олигомеров в растворе.  

Полный гидролиз протекает в тонком слое на поверхности под-

ложки под воздействием окружающей среды с последующими реак-

циями полной конденсации и образованием полимолекулярных со-

единений на поверхности твердотельных подложек.  

Известно, что для получения пленок СеО2 в качестве ПОВ приме-

няют соли церия(III, IV) с кислотными остатками как органических, 

так и неорганических кислот: 2,4-пентадионат церия(III) [66], ацетат 

церия(III) [67], 2-этилгексаноат церия(III) [68], нитрат церия(III), хло-

рид церия(III) [6971], нитрат аммония церия(IV) [72] и др. В работе 

[73] показано, что при использовании оксалатов РЗЭ можно получать 

пленки, состоящие из агрегатов размером 100 нм [73], при использо-

вании алкоголятов РЗЭ – около 5 нм [74]. 

В качестве растворителей в вышеуказанных работах в основном 

используются спирты: этиловый, метиловый или бутиловый. Однако 

есть работы, где в качестве растворителя использовали пропионовую 

кислоту, в которой при нормальных условиях растворяются пленко-

образующие вещества, такие как пропионат церия (Ce(C2H5COO)3) и 

ацетилацетонат (Ce(acac)3·xH2O) [75]. Согласно ИК Фурье-спектрам, 

при растворении Ce(acac)3·xH2O в пропионовой кислоте происходит 

частичное взаимодействие между растворителем и растворенным ве-

ществом с образованием пропионата церия(III) (рис. 3.7). 
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Рис. 3.7. ИК-Фурье спектры Ce(acac)3 (а)  

и высушенного ПОР Ce(acac)3C2H5COOН (б) [75] 

Между пропионатом церия(III) и ацетилацетонатом церия(III) обра-

зуется кластер, который схож со сложной структурой кластера пропио-

ната циркония(IV) с ацетилацетонатом циркония(IV) [76]. Образование 

кластера приводит к повышению температуры разложения ПОР при 

получении пленок СеО2. Как видно из ТГ кривых (рис. 3.8), темпера-

тура получения СеО2 из ПОР Ce(C2H5COO)3Ce(acac)3C2H5COOН  

на 300С выше конечной температуры разложения ПОР 

Ce(C2H5COO)3C2H5COOН.  

Несмотря на то, что в вышеуказанных ПОР отсутствуют процессы 

гидролиза и поликонденсации, из них методом центрифугирования со 

скоростью вращения центрифуги 2 000 об./мин в течение 30 с на под-

ложках Ni–5 aт. % W получаются качественные плени СеО2. 

Следовательно, гидролизующая способность пленкообразующего 

вещества не является определяющим фактором при получении пленок 

из растворов, и адгезия ПОР к твердотельной подложке может фор-

а 

б 

 

Длина волны, cм1 
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мироваться только за счет наличия в пленкообразующем веществе 

функциональных групп OH
–
. 

 

Рис. 3.8. ТГДСК (атмосфера азота, скорость съемки 20 град./мин) кривые  

высушенных ПОР Ce(C2H5COO)3C2H5COOН (а)  

и Ce(C2H5COO)3Ce(acac)3C2H5COOН (б) [75] 

Как говорилось выше, при получении тонких пленок из ПОР осо-

бое внимание уделяется выбору пленкообразующих веществ. Важным 

критерием является их хорошая растворимость в воде или спиртах. 

Однако большинство солей с органическими лигандами получается из 

водных, спиртовых и ацетоновых растворов, следовательно, их рас-

а 

б 

Температура, С 

Температура, С 

m, % 

m, % 

ДСК 

ДСК 
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творимость в этих веществах мала. Поэтому необходимо создавать 

условия, при которых не достигалось бы произведение растворимости 

ПОВ в вышеуказанных растворителях, и при этом пленкообразующий 

раствор сохранял пленкообразующую способность.  

Авторами работы [70] показана возможность использования ПОР 

на основе СеСl3 и лимонной кислоты для получения пленок СеО2 

толщиной 300 нм. Данный ПОР готовится путем растворения в эти-

ловом спирте СеСl3 и лимонной кислоты в таких концентрациях и 

значениях рН, при которых осаждение цитрата церия(III) невозможно 

(концентрации не указаны). Отмечается, что увеличение количества 

органического лиганда в 2 раза приводит к росту толщины покрытий 

до 1 мкм. Более тонкие пленки СеО2с толщиной 50 нм получают из 

ПОР на основе пропилового спирта и Се(NO3)3 с ацетилацетоном [69]. 

Термическую обработку пленок проводят в атмосфере аргона с 4% H2 

при 600–1 000°С [69]. Атмосферу Ar–4% H2 используют для предот-

вращения окисления подложек [66, 68, 71]. 

Добавка в пленкообразующий раствор органического лиганда не-

обходима для повышения равномерности получаемых оксидных пле-

нок на поверхности твердотельных подложек. Например, гексагид-

ратнитрат церия(III) может быть использован в качестве ПОВ, так как 

хорошо растворим в 96 масс. % этиловом спирте и имеет склонность к 

гидролизу в присутствии небольшого количества воды [77, 63]. Однако 

использование спиртовых растворов на основе гексагидрата нитрата 

церия(III) в качестве пленкообразующих приводит к получению рас-

тресканных и неравномерных по толщине пленок СеО2 [70].  

Введение в спиртовый раствор нитрата церия(III) органического 

лиганда – салициловой кислоты (HSal) – позволяет получать более 

равномерные пленки оксида церия(IV) на поверхности подложек из 

монокристаллического кремния, стекла и кварца. Улучшение качества 

получаемых оксидных пленок, вероятнее всего, связано с тем, что  

π-сопряженная система бензольного кольца салициловой кислоты  

в составе салицилатного комплекса с ионом Се
3+

, участвуя в адсорб-

ции ПОР на твердотельных подложках [92], увеличивает сцепление 

пленок с последними. Доказательством образования комплексного 

соединения в ПОР являются результаты ИК и УФ спектроскопии иссле-

дуемых растворов. Как видно из рис. 3.9, в УФ спектре поглощения 
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ПОР на основе Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH (см. рис. 3.9, спектр б), 

по сравнению со спектром поглощения спиртового раствора салици-

ловой кислоты (см. рис. 3.9, спектр а), наблюдаются снижение ин-

тенсивности и смещение в более длинноволновую область макси-

мума поглощения π → π
*
 электронного перехода в салицилат ионе  

при λ = 297 нм (см. рис. 3.9, спектр а) [83]. Также в спектре ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH (см. рис. 3.9, спектр б) отсутствует 

максимум поглощения n → π
*
 электронного перехода, характерный 

для C6H4OHCOOH при λ = 230 нм (см. рис. 3.9, спектр а), что указы-

вает на взаимодействие нитрата церия(III) с салициловой кислотой  

в пленкообразующем растворе.  

 

Рис. 3.9. Спектры поглощения спиртовых растворов: 

а – C6H4OHCOOH; б – Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH 

При сравнении ИК спектров высушенных при 60°С растворов 

Се(NO3)3–С2Н5ОН и Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH [78] следует, 

что в ИК спектре высушенного ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

С2H5OH (табл. 3.2), помимо колебания связи –NO3 группы нитрата 

церия(III), большого набора частот, свидетельствующих о наличии  

в образце кристаллизационной воды и гидроксильных групп, наблю-

даются колебания, характерные для салицилат иона: колебания связей 

СО группы при 1 600,8, 1 568,4, 1 505,7, 1 446,3, 1 335,8 см
–1

; колеба-

ния связей С–О группы фенола при 1 149,3, 1 078,5, 1 046,8 см
–1

; пло-

ские деформационные колебания связи С–H в 1,2–, 1,4–замещенном 

кольце при 1 078,7, 930,8 см
–1

; неплоские деформационные колебания 
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связи С–H в 1,2–, 1,4–замещенном кольце при 749,6, 776,3, 872,7, 

843,4, 821,0 см
–1

; колебания связей О–С–О при 639,3, 613,1 см
–1

. 

Смещение полос поглощения в области карбоксильной группы для 

высушенного ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH по сравнению  

с полосами поглощения (СО) высушенного спиртового раствора са-

лициловой кислоты и отсутствие такого смещения полос поглощения 

в области колебания связей фенольной группы (см. табл. 3.2) указы-

вают на образование связи иона церия(III) с салициловой кислотой  

в ПОР через карбоксильную группу [79]. 
Т а б л и ц а  3 . 2  

Отнесение полос ИК спектров высушенных при 60°С  

этанольных растворов 

Отнесение 

частот 

 р-ра 
(Сe(NO3)3), 

см–1 

 р-ра 
(C6H4OHCOOH), 

см–1 

 ПОР 

(Се(NO3)3C6H4OHCOOH), 
см–1 

as (–OH) и 

s (–OH) 

3 733,5; 3 514,5; 
3 426,8; 3 286,7 

3 700,3;  

3 673,6;3 686,8;  
3 654,3; 3 465,9;  

3 384,1; 2 849,2 

3 742,5; 3 673,6; 3 445,5;  
3 253,1; 3 087,0; 2 983,2 

 (НОН) 1 644,1; 626,6  613,1 

as (С=О) – 1633,3; 1605,6; 1538,7 1 600,8; 1 568,4; 

s (С=О) – 
1 446,9; 1 361,8; 

1 338,9 
1 505,7; 1 446,3; 1 335,8 

 (–ОН), связ. 2 325,7; 2 050,5 – 2 356,7 

 (–O–NO2), 
свобод. ион 

1 784,1; 1 757,7; 

815,9 
– – 

 (–NO3), 
связ. 

1 455,5; 1 316,7;  
1 041,3; 740,4 

– 
1 335,8; 1 308,9;  

1 031,4; 707,4 

 (С–О)  

фенола 
– 

1 149,3; 1 078,5; 

1 046,8 
1 147,6; 1 078,7; 1 031,4 

 (С–H)  
плоские в 

1,2–, 1,4– зам. 

кольце 

– 1 078,5; 927,3 1 078,7; 930,8 

 (С–H)  
неплоские в 

1,2–, 1,4– зам. 

кольце 

– 
699; 712,1; 750,0; 
778,9; 840,9; 819,6 

749,6; 776,3; 872,7;  
843,4; 821,0 

 (ОСО) – 641,6; 619,0 639,3; 613,1 
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Полученные данные доказывают образование в ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–С2H5OH гидратированного нитрата гидроксосалици-

лата церия(III) по реакциям, которые можно представить следующи-

ми уравнениями: 

Ce(NO3)3 + H2O ⇄ CeOH(NO3)2 + HNO3, 

2
3 2 6 4 6 4 3HNO

CeOH(NO ) C H OHCOOH Ce(C H OHCOO)OHNO


  . 

Аналогично в работе [70] образование цитратного комплекса на 

поверхности стеклянной подложки с покрытием диоксида церия, ле-

гированного фторид ионом, доказывается результатами ИК спектро-

скопии. Пленки на основе цитратного комплекса, полученные из ПОР 

соли церия(III) с различным содержанием лимонной кислоты, содер-

жат колебания связей О–Н групп в области длин волн 3 202–3 239 см
1

, 

которые, как утверждают авторы, связаны с катионом церия. Смеще-

ние полос поглощения СОО

 также указывает на взаимодействие ка-

тиона церия с цитрат ионом, причем с увеличением содержания ли-

монной кислоты в ПОР один катион Ce
3+

 может образовать связь  

с тремя цитрат анионами. 

Пленки СеО2 из ПОР могут быть получены на стеклянных [70], 

никелевых [67, 71, 80, 81] и других подложках. Для осаждения ПОР 

на подложке, как говорилось выше, применяют способ центрифуги-

рования, заключающийся в нанесении определенного количества рас-

твора на быстро вращающуюся подложку с последующим его пере-

распределением по всей ее площади за счет центробежных сил, и спо-

соб вытягивания, основанный на медленном погружении и вытягива-

нии подложки из раствора. При получении однородных покрытий на 

твердотельных подложках методом вытягивания необходимо, чтобы 

подъем держателя с подложкой осуществлялся с небольшой скоро-

стью и плавно. При этом пленка, покрывающая поверхность, обязана 

сохраняться в зоне стока, которая должна быть как можно уже. Тол-

щина покрытия определяется концентрацией пленкообразующего 

раствора, процессом испарения, скоростью подъема () держателя  

с подложкой, углом наклона () покрываемой плоскости подложки  

к уровню жидкости. Зависимость толщины слоя пленки (d) от скоро-

сти () можно выразить следующим уравнением: 
2 3υd  . 
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Это уравнение учитывает суммарное влияние плотности, вязкости 

и поверхностного натяжения пленкообразующего раствора на рост 

покрытия. Нелинейная зависимость d от концентрации раствора обу-

словлена увеличением его вязкости с ростом концентрации. Если угол 

наклона подложки   90, проявляется несимметричная зависимость 

d от угла , при этом влияние вязкости раствора, его плотности и по-

верхностного натяжения на толщину пленки выражено сильнее.  

В случае равномерного распределения покрытия [82] по толщине 

интерференционные полосы, которые появляются при испарении 

растворителя и летучих компонентов по мере извлечения плоской 

подложки из сосуда, располагаются параллельно уровню жидкости, 

появляясь на одном и том же расстоянии от ее поверхности. Незна-

чительное увеличение толщины пленок сверху вниз при вытягива-

нии из раствора подложки объясняется испарением растворителя  

и недостаточным перемешиванием раствора в зоне погружения под-

ложки.  

При вытягивании подложки из раствора необходимо следить за 

тем, чтобы капли раствора с зажимов или других крепежных деталей 

не попадали на покрываемую поверхность, так как это может привес-

ти к значительным дефектам пленки на верхнем участке [82].  

Кроме указанных способов нанесения на подложку пленок  

из пленкообразующих растворов, существует способ слива жидкости: 

подложка остается неподвижной, а раствор сливается. В отличие от 

центрифугирования, способы вытягивания и слива жидкости позво-

ляют получать двухсторонние покрытия на подложках сложных форм.  

После нанесения ПОР на твердотельные подложки полученные 

материалы подвергаются термической обработке при относительно 

низких температурах (60–100°C) c целью удаления остатков раство-

рителя и при более высоких температурах ( 400С) для формирова-

ния СеО2. Условия термической обработки оказывают влияние на 

свойства пленок СеО2. Кроме того, в работах [83, 75] утверждается, 

что добавка органического соединения в ПОР на основе солей це-

рия(III) с неорганическими кислотными остатками понижает темпера-

туру синтеза диоксида церия. Для объяснения этих фактов требуется 

понимание процессов, протекающих при термической обработке ПОР. 
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Установление процессов формирования диоксида церия в тонкоп-

леночном и массивном состояниях из пленкообразующих растворов 

является одной из основных задач целенаправленного синтеза. Дан-

ная задача решается при проведении комплекса исследований с ис-

пользованием различных методов, в том числе термического анализа 

высушенных пленкообразующих растворов и рентгенофазового ана-

лиза продуктов их термической деструкции. Метод термического 

анализа позволяет определять оптимальные температуры синтеза ок-

сидов и кинетические параметры реакций. Метод рентгенофазового 

анализа указывает на состав, структуру, кристалличность веществ, 

образуемых при термолизе высушенных пленкообразующих раство-

ров. Подробное исследование результатов термического анализа вы-

сушенного ПОР и процессов формирования диоксида церия, а также 

влияния салициловой кислоты на процесс термической деструкции 

пленкообразующего раствора на основе нитрата церия(III), представ-

лено в работах [78, 83].  

На основании обработки экспериментальных данных ТГ кривой 

(рис. 3.10) авторы утверждают, что высушенный при 60°С раствор 

Се(NO3)3–C2H5OH имеет состав Се(OH)x(NO3)3–x·6H2O (где х = 1; 2). 

Изменение угла наклона кривой зависимости уравнения Ерофеева–

Колмогорова (рис. 3.11), построенной по данным термограммы рас-

твора (см. рис. 3.10) указывает на то, что термолиз данного состава 

ПОР протекает в два этапа [84]. 

На первом этапе, в области температур 50–240°С, происходит уда-

ление молекул гидратированной воды, сопровождающееся тремя эн-

дотермическими эффектами при температурах 51,1, 71,3 и 106,0°С  

и двумя экзотермическими эффектами при температурах 146,8  и 

236,0°С (см. рис. 3.10). Величина энергии активации (Еа) процесса, 

протекающего в рассматриваемом температурном интервале, со-

ставляет 16,37 кДж/моль (табл. 3.3). Такое низкое значение Еа под-

тверждает разрушение межмолекулярных связей (ван-дер-ваальсовых 

(Еа ~ 10–20 кДж/моль [85]) и / или водородных (Еа < 40 кДж/моль [85])) 

соединения с молекулами Н2О. По ТГ кривой (см. рис. 3.10) видно, 

что на данном этапе потеря массы составляет 29,50%. Теоретически 

рассчитанная потеря массы Се(OH)x(NO3)3–x·6H2O (где х = 1; 2) равня-

ется 27,75% и эквивалентна удалению 6 молекул воды.  
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Рис. 3.11. Кривая уравнения Ерофеева–Колмогорова  

высушенного этанольного раствора Се(NO3)3–C2H5OH 

Т а б л и ц а  3 . 3  

Энергии активации процессов термолиза  

исследуемых соединений и систем 

Образец Т, °С Еа, кДж/моль 

Се(NO3)3–C2H5OH 
60–260 (Тmax = 236°C) 16,37 

145–520 (Тmax = 502,5°C) 231,00 

Ce(C6H4OHCOO)3 

60–320 (Тmax = 224,9°C) 72,14 

320–400 (Тmax = 355,6°C) 57,49 

400–600 (Тmax = 537,3°C) 41,55 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH 

60–240 (Тmax =199,4°C) 27,64 

240–320 (Тmax = 301°C) 138,61 

320–450 (Тmax = 384,7°C) 112,39 

На втором этапе, при температуре выше 240°С, идут дальнейшее 

разложение гидроксонитрата церия(III) и окисление Се(III) кислоро-

дом воздуха до Ce(IV), сопровождающиеся, как видно из рис. 3.10, 

поглощением теплоты при 394,9°С и выделением теплоты при 

502,5°С соответственно. Теоретически рассчитанная потеря массы 

Се(OH)x(NO3)3–x (где х = 1; 2) на данном этапе (ωтеор. уб. масс = 28,05%) 

превышает экспериментально рассчитанное значение убыли массы 

образца (ωпр. уб. масс. = 23,65%). Энергия активации процесса, протекаю-

щего в данном температурном интервале, составляет 231,0 кДж/моль, 
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что характерно для разрушения химических связей в соединении. Как 

видно из ТГ кривой (см. рис. 3.10), масса исследуемого образца пере-

стает изменяться при 550°С, следовательно, при данной температуре 

завершается разложение гидроксонитрата церия(III). Методом РФА 

установлено (рис. 3.12), что продуктом разложения является 100% 

фаза оксида церия(IV) кубической модификации структуры флюорита.  

 

Рис. 3.12. Рентгенограмма конечного продукта термической деструкции  

высушенного раствора Се(NO3)3–C2H5OH 

Таким образом, образование СеО2 из высушенного при 60°С рас-

твора Се(NO3)3–C2H5OH протекает по следующим схемам: 

2 2 2
3 2 2 3 2 26H O 4NO , H O

2CeOH(NO ) 6H O 2CeOH(NO ) 2CeO
  

   , 

2 2 2
2 3 2 2 3 26H O NO , H O

Ce(OH) NO 6H O Ce(OH) NO 2CeO
  

   . 

Введение в спиртовый раствор нитрата церия(III) салициловой 

кислоты, согласно результатам ИК спектроскопии, приводит к взаи-

модействию соли церия(III) с кислотой. При сравнении термограмм 

разложения соединения Ce(C6H4OHCOO)3 и ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–C2H5OH (рис. 3.13 и 3.14 соответственно) видно, что  

в ПОР соль состава Ce(C6H4OHCOO)3 не образуется.  

2(град.) 
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Процесс разложения соли Ce(C6H4OHCOO)3 [86] (рис. 3.15), как и 

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH (рис. 3.16), идет в два этапа. 

Однако температурные интервалы и энергии активации каждого этапа 

отличаются от температурных интервалов и энергий активаций раз-

ложения ПОР. 

 

Рис. 3.15. Кривая уравнения Ерофеева–Колмогорова Ce(C6H4OHCOO)3 

 

Рис. 3.16. Кривая уравнения Ерофеева–Колмогорова  

высушенного ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH 

Первый этап разложения Ce(C6H4OHCOO)3 в области температур 

60–320°С характеризуется убылью массы на ТГ кривой до 36,6%  

(рис. 3.13), что может быть связано с удалением салицилат иона. 

Практическая убыль массы в данном температурном интервале соот-

ветствует теоретически рассчитанной (ωтеор. уб. масс = 37,55%). Значение 

энергии активации процесса (см. табл. 3.3), определенное по методу 
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Метцгера–Горовица, подтверждает разрушение химических связей  

в соединении. Можно предположить образование олигомера 

Ce2(C6H4OHCOO)4 при 252,1°С и в дальнейшем, при повышении тем-

пературы до 305,5°С, изменение его структуры с образованием 

Ce2(C6H4OHCOO)3. На втором этапе, в области температур 320–550°С, 

идет разложение образовавшегося промежуточного продукта с фор-

мированием СеО2, сопровождающееся двумя экзотермическими эф-

фектами при 355,6 и 537,3°С. Значения энергий активации протекаю-

щих при этом процессов, как видно из табл. 3.3, составляют более  

40 кДж/моль. На данном этапе протекают окисление салицилат иона 

до СО2 и Н2О и переход Се(III) в Ce(IV). Эти процессы должны со-

провождаться убылью массы исследуемого образца на 30,61%, что 

хорошо согласуется с убылью массы, определенной эксперименталь-

но (ωпр. уб. масс = 31,58%). Как видно из рис.3.13, термическая деструк-

ция салицилата церия(III), как и высушенного раствора Се(NO3)3–

C2H5OH (см. рис. 3.10), завершается при температуре 550°С образова-

нием СеО2 структуры флюорита. Рентгенограмма конечного продукта 

термолиза Ce(C6H4OHCOO)3 идентична рентгенограмме конечного 

продукта термической деструкции высушенного раствора Се(NO3)3–

C2H5OH (см. рис. 3.12). 

Рассчитанная по данным ТГ кривой молярная масса высушенного 

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH (см. рис. 3.14), составляет 

465,2 г/моль, что соответствует составу СeOH(C6H4OHCOO)NO3·6H2O 

(Мтеор = 464,4 г/моль). В температурном интервале 60–240°C на кри-

вой ДСК наблюдаются эндотермический эффект с максимумом при 

температуре 102,5°C и два экзотермических эффекта при 160,6 и 

199,4°C. Данный этап характеризуется убылью массы исследуемого 

образца на 26,5% и может быть связан с удалением молекул кристал-

лизационной воды. Теоретически рассчитанная потеря массы образца 

составляет 24,8% и соответствует удалению 6 молекул гидратной во-

ды. Разрушение межмолекулярных связей в соединении также под-

тверждается низким значением энергии активации процесса на дан-

ном этапе (см. табл. 3.3). Второй этап в интервале температур 240–425°С 

характеризуется двумя экзотермическими эффектами при 301,0 и 

384,7°С (см. рис. 3.14). Высокие значения Еа – 138,61 и 112,39 кДж/моль 

в интервале температур 240–320 и 320–450°С (см. табл. 3.3) соответ-
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ственно – характерны для разрыва химических связей в соединении. 

Теоретически рассчитанная на данном этапе убыль массы 

СeOH(C6H4OHCOO)NO3 (ωтеор. уб. масс = 37,0%) соответствует убыли 

массы, определенной экспериментально (ωпр. уб. масс = 36,6 %) и может 

быть объяснена процессами окисления Се(III) в Се(IV) кислородом 

воздуха, а также окислением салицилат иона. Конечный продукт раз-

ложения высушенного при 60°С ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

C2H5OH идентифицирован методом РФА и соответствует СеО2 (иден-

тификационная карта № 01-089-8436 (см. рис. 3.12)). 

Таким образом, на основании результатов термического анализа 

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH и рентгенофазового анализа 

конечного продукта его термической деструкции можно предложить 

схему образования из него СеО2: 

2
6 4 3 2 6 4 36H O

CeOH(C H OHCOO)NO 6H O CeOH(C H OHCOO)NO


  , 

2 2 2
6 4 3 23H O, CO , NO

CeOH(C H OHCOO)NO CeO
  

 . 

Проведенный термический анализ подтверждает данные ИК  

спектроскопии о составе высушенного при 60°С ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–C2H5OH и указывает на основные стадии его термиче-

ской деструкции, заключающиеся в удалении молекул гидратной во-

ды и последующем разложении нитрата гидроксосалицилата це-

рия(III) с окислением Се(III) до Се(IV) кислородом воздуха. 

Установлено, что температура формирования оксида церия(III) из 

исследуемого ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–C2H5OH на 100°С ниже, 

чем температура формирования оксида из высушенного раствора 

Се(NO3)3–C2H5OH. Это связано с тем, что в ПОР нитрата церия(III)  

с салициловой кислотой образуется новое соединение, разложение 

которого сопровождается бóльшим выделением теплоты и более низки-

ми значениями энергий активаций процессов термолиза (см. табл. 3.3) 

по сравнению со спиртовым раствором нитрата церия(III), что сказы-

вается на температуре формирования СеО2.  

На основании литературных данных [66–72, 80, 81, 84] предложена 

обобщенная схема получения пленок методом осаждения из ПОР 

(рис. 3.17).  

Метод получения тонких пленок из ПОР называют еще и золь-гель 

методом. Его применение возможно в том случае, когда ПОР пред-
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ставляет собой золь и после нанесения на подложку образует гель в 

тонкопленочном состоянии. Считается [63, 82, 87], что золь-гель про-

цессы могут протекать в растворах, которые делятся на две группы: 

– водные растворы неорганических солей металлов; 

– спиртовые растворы алкоксидов металлов. 

 

Рис. 3.17. Cхема получения пленок СеО2 из ПОР 

При этом соли и алкоксиды металлов должны в растворителе под-

вергаться частичному или полному гидролизу с последующей поли-

конденсацией и образованием пространственных структур в виде ге-

лей. Гидролиз и поликонденсация продуктов реакции приводят к об-

разованию золя в растворе, а затем твердого геля на твердотельной 

подложке. Образующийся слой должен быть твердым и однородным. 

Недопустимо появление трещин или помутнений. В процессе высу-

 

Созревание  ПОР  

0–10 суток;  

 

Т = 20–100 °С; 

атм. –О2, Ar, N2 

Приготовление ПОР  

Нанесение ПОР на подложку  

Осаждение 

частиц 

 СеО2 

Органические лиганды или ПАВ 

(H2NCH2CH2NH2, (HOCH2CH2)2NH) 

Исходные вещества – растворы cолей церия( III, IV) 

(Ce(NO3)3, Ce(CH3COO)3, Се(NH4)2(NO3)6) 

 

Центрифугирование  Вытягивание  

ПОР на подложке  

Отжиг, Т = 350 –1200 °С;  

τ  = 15–60 мин 

атм. – О2, Ar-4%Н2 

 
Пленка СеО 2 на подложке  
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шивания и термической деструкции геля в тонкопленочном состоя-

нии пленка должна прочно сцепляться с подложкой.  

Так, в работе [88], показана возможность получения пленок  

СеО2 на кремниевых подложках (001) золь-гель методом из ПОР. 

Используемый ПОР имеет многокомпонентный состав. В него вхо-

дят кристаллогидрат нитрата церия(III), дистиллированная вода,  

в качестве хелатирующего агента лимонная кислота, для поддержа-

ния рН < 1 азотная кислота, небольшое количество ацетилацетона и 

в качестве диспергирующего и сшивающего агента 10 масс. % вод-

ный раствор поливинилового спирта со средней молекулярной мас-

сой 1 750 ± 50 г/моль.  

В данной работе не исследуются процессы, протекающие в ПОР, 

его состав, заряд коллоидной частицы и т.д. Однако показано, что из 

него получаются поликристаллические пленки CeO2 кубической 

структуры (рис. 3.18).  

 

Рис. 3.18. Рентгенограммы пленок СеО2 на кремниевых подложках,  

полученные при различных температурах [88] 

2 (град.) 
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Как видно из рис. 3.18, повышение температуры отжига приводит 

к увеличению степени кристалличности диоксида церия. При этом 

возрастает средний размер кристаллита и уменьшается параметр кри-

сталлической решетки (табл. 3.4). Наблюдается искажение кристал-

лической решетки [89], и параметры решетки всех тонкопленочных 

образцов ниже параметра решетки массивного СеО2 (0,541 нм.). 

Т а б л и ц а  3 . 4   

Структурные данные пленок СеО2 на Si(001) подложках 

Температура  

отжига, С 

Средний размер  

зерна, нм 

Параметр решетки, 

нм 

550 6,4 0,5378 

700 8,8 0,5377 

850 12,1 0,5370 

Золь-гель методом получены пленки CeO2 и в работе [90], где золь 

готовили путем смешивания метоксиэтоксицерия(IV), изопропанола и 

ледяной уксусной кислоты. Однако как в этой, так и в других работах 

[91, 92], кроме состава золя и условий его приготовления, ничего не 

сказано о процессах его формирования и о составе, строении колло-

идных частиц.  

Во многих работах, где пленки СеО2 получены из ПОР [63, 78, 79, 

8284] показано, что процессы формирования пленкообразующих 

растворов протекают во времени, и для большинства растворов ха-

рактерно наступление химического, термодинамического равновесия. 

Для получения качественных пленок со стабильными свойствами ис-

пользуют ПОР именно в этот временной период. Критерием оценки 

времени, когда ПОР химически и термодинамически устойчив, явля-

ется его вязкость. Известно, что вязкость – это свойство газов и жид-

костей, определяющее способность оказывать сопротивление необра-

тимому перемещению одной их части относительно другой при сдви-

ге, растяжении и других видах деформации. Вязкость характеризуют 

интенсивностью работы, затрачиваемой на осуществление течения 

газа или жидкости с определенной скоростью. Вязкость подразделяют 

на два типа: кинематическую и динамическую. 
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Кинематическая вязкость – мера потока имеющей сопротивление 

жидкости под влиянием силы тяжести. Кинематическая вязкость ПОР 

определяется в вискозиметрах различных типов, например на про-

стейшем вискозиметре ВПЖ-2, по времени истечения определенного 

объема жидкости в капиллярной трубке с диаметром d с допущением, 

что режим течения ламинарный. Значение кинематической вязкости 

рассчитывается по уравнению [93]: 

η τ
9,807

g
Κ

 
   
 

, 

где η – кинематическая вязкость жидкости, мм
2
/с; τ – время истечения 

жидкости, с; g – ускорение свободного падения, м/с
2
; K – постоянная 

вискозиметра, мм
2
/с

2
. 

Динамическая вязкость () измеряется в пуазах и связана с кине-

матической формулой: 

 = /, 

где  – плотность раствора. 

При исследовании вязкости ПОР чаще всего используют кинема-

тическую вязкость.  

Рассмотрим более подробно применение вязкости ПОР с целью 

установления устойчивых временных областей ПОР, а также процес-

сов его формирования на примере раствора состава Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–С2H5OH [83] (рис. 3.19). 

 

Рис. 3.19. Кривые изменения вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH  

во времени при С(Се(NO3)3), моль/л: а – 0,1; б – 0,05; с – 0,025; д – 0,0125 
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Как видно из рис. 3.19, ход кривых изменения вязкости 

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH разной концентрации во вре-

мени носит схожий характер: в первые трое суток со дня приготовле-

ния значение вязкости растворов падает, а на 4-е сутки ‒ стабилизи-

руется, растворы приобретают устойчивую пленкообразующую спо-

собность (система находится в равновесии). 

Достижение пленкообразующей способности растворов во време-

ни может идти за счет процессов гидролиза и поликонденсации, кото-

рые сопровождаются повышением вязкости систем, а также за счет 

электростатического взаимодействия между растворенными ионами и 

молекулами растворителя, которые могут приводить как к пониже-

нию, так и к повышению значения вязкости [63, 93, 94]. Так как вяз-

кость ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH во времени уменьшает-

ся (см. рис. 3.19), а реакции гидролиза и комплексообразования ха-

рактеризуются высокими константами скоростей (т.е. идут практиче-

ски мгновенно), то формирование вышеуказанного раствора может 

протекать только за счет сил электростатического взаимодействия 

растворенных веществ между собой и молекулами растворителя – 

этилового спирта. Данные взаимодействия количественно оценивают-

ся константами Джонса–Дола А и В (табл. 3.5), определенными из 

уравнения 

0

η
η 1

η
r A C BC    . 

Константы А и В уравнения Джонса–Дола, являющегося эмпири-

ческим соотношением между относительной вязкостью разбавленно-

го раствора ηr (0 – приведенная вязкость) и концентрацией электро-

лита C [93, 95, 96], и их изменение во времени позволяют оценить 

электростатическое взаимодействие между растворенными вещества-

ми и молекулами растворителя в ПОР. Константа А отражает электро-

статическое взаимодействие растворенных ионов между собой, кото-

рое вызывает силу, тормозящую вязкое течение жидкости; В – взаи-

модействие растворенных ионов с растворителем. Вышеуказанные 

константы определяются из графической зависимости линейного вида 

уравнения Джонса–Дола: 
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0

η
1

η
A BC

C

 
 

 
  . 

Из табл. 3.5 видно, что константа В, отвечающая за взаимодейст-

вие растворенных веществ с молекулами растворителя – этилового 

спирта, в день приготовления ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH 

имеет отрицательное значение, что характерно для процесса разруше-

ния водородных связей между молекулами этилового спирта при 

взаимодействии с внесенными в него Се(NO3)3 и C6H4OHCOOH [93]. 

Со временем знак константы В меняется и наблюдается ее рост, сви-

детельствующий о возникновении новых межмолекулярных связей  

в растворах, что должно было бы приводить к росту значения их вяз-

кости. Отсутствие роста вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

С2H5OH во времени (см. рис. 3.19), вероятнее всего, связно с умень-

шением сил электростатического взаимодействия растворенных ве-

ществ между собой, что подтверждается снижением значения кон-

станты А, характеризующей данное взаимодействие (см. табл. 3.5). 

Стабилизация значения вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

С2H5OH на 4-е сутки со дня приготовления связана с наступлением 

равновесия между всеми процессами в исследуемых пленкообразую-

щих растворах. Начиная с этого времени ПОР пригоден для получе-

ния равномерных пленок оксида церия(IV). 
Т а б л и ц а  3 . 5  

Значения констант Джонса–Дола  

Сутки 
ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH 

Константы 

 А В 

0 0,71 ‒0,79 

1 0,33 0,26 

2 0,19 0,54 

3 0,14 0,52 

4 0,08 0,52 

Из материала, приведенного в этой главе, следует, что осаждение 

пленок из ПОР имеет множество достоинств: отсутствие необходимо-
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сти использования дорогостоящего оборудования и создания вакуума; 

возможность нанесения двустороннего покрытия из ПОР на подложку 

сложной формы при комнатной температуре; большое число пара-

метров синтеза (время созревания, осаждения и термической обработ-

ки ПОР, скорость его нанесения на подложку и отжига, температура 

обработки), позволяющих варьировать свойства получаемых пленок.  

Используя метод нанесения пленок из ПОР, можно получать каче-

ственные покрытия сложного состава на основе твердых растворов 

или химических соединений. Варьируя состав ПОР, значения вязко-

сти раствора и условия термической обработки пленок, можно полу-

чать оксидные тонкопленочные материалы в аморфном, мелкокри-

сталлическом и крупнокристаллическом состояниях.  

К недостаткам этого метода на примере получения пленок СеО2 

следует отнести то, что стабилизация реологических свойств ПОР 

путем введения в их состав токсичных поверхностно-активных ве-

ществ (диэтаноламина [72], ацетилацетона [69] и др.) является не-

безопасной с экологической точки зрения. Кроме того, необходимо 

отметить, что на сегодняшний день исследователи мало уделяют вни-

мания процессам, протекающим в пленкообразующих растворах, что 

не дает полного понимания зависимостей свойств пленок CeO2 от со-

става ПОР. 

3.3. Комбинированные методы получения пленок  

на основе CeO2 

К комбинированным методам синтеза СеО2 в тонкопленочном со-

стоянии относится метод реактивного распыления. Формирование 

пленок СеО2 данным методом происходит за счет рекомбинации ато-

мов металла, получаемых испарением металла из резистивного испа-

рителя, нагреваемого электрическим током, с молекулами кислорода 

(Р(О2) = 10
–2

–1 Па) на поверхности подложки [1, 2]. За счет реакции 

реактивного газа с атомами материала мишени, поток которых созда-

ется с помощью устройств ионно-лучевого и ионно-плазменного рас-

пыления, образуется пленка [97]. К основному рабочему газу (аргону) 

добавляется реактивный газ (азот, кислород, метан и т.д.) для направ-



Пленки на основе диоксида церия: получение, свойства, применение 

128 

ленного изменения состава выращиваемой пленочной фазы. Образо-

вание химических связей происходит в три стадии: 

– химически активные ионы в смеси инертного и реактивного га-

зов, возбужденные атомы реагируют с атомами мишени и образуют 

на поверхности подложек новые химические соединения. Материал 

мишени может быть как металлом, так и его соединением (стадия 

мишенного синтеза); 

– атомы мишени при распылении транспортируются к подложке и 

образуют химические связи с частицами плазмы и атомами реактив-

ного газа (стадия пролетного синтеза); 

– атомы на поверхности подложки конденсируются, мигрируют и 

активно взаимодействуют между собой и с поверхностными атомами 

подожки с образованием соединения в тонкопленочном состоянии 

(стадия синтеза соединения на подложке).  

Для получения пленок с воспроизводимыми свойствами и задан-

ной стехиометрией необходимо регулировать потоки газа, который 

впоследствии конденсируется на поверхности подложки. Управлять 

потоком газа можно путем изменения мощности заряда, а процессом 

конденсации – за счет варьирования концентрации активной компо-

ненты в зоне разряда. При конденсации молекул, атомов на поверхно-

сти подложки возможна сорбция физической природы, которая обу-

словлена межмолекулярными взаимодействиями, не приводящими к 

образованию химических связей. При химической адсорбции молеку-

лы образуют химическую связь с поверхностными активными центра-

ми подложки. Чаще всего данная связь ковалентного типа. Количество 

энергии, выделяющееся при химической адсорбции, больше, чем при 

физической адсорбции, и в основном равно энергии химической связи. 

Результатом процесса реактивного распыления является рост 

пленки химического соединения с заданными составом и скоростью. 

При этом, используя сравнительно легко изготавливаемые мишени из 

металлов и сплавов, можно получать различные сложные соединения, 

меняя состав и парциальные давления рабочих газов, параметры раз-

ряда и температуру подложки [97]. В литературе представлено очень 

мало работ по получению пленок СеО2 методом реактивного распы-

ления. Однако следует отметить, что на стехиометрию и свойства 

пленок оксида церия(IV), получаемых данным методом, оказывают 
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влияние скорости попадания атомов металла на подложку, их рекомби-

нации с молекулами кислорода, температура подложки и концентрация 

кислорода [2, 62,]. Учитывая, что частоту столкновений атомов металла 

и молекул кислорода, определяющих стехиометрию и структуру пле-

нок, сложно контролировать и управлять ею, воспроизводимость вы-

шеуказанных характеристик покрытий при реактивном испарении за-

труднена. Описание свойств синтезируемого диоксида церия методом 

реактивного распыления в представленной литературе не приводится. 

Комбинированным методом синтеза также является пиролиз. Он 

основан на термическом разложении соединений церия в токе газа-

носителя [1], в качестве которого используют О2 [98, 99] или сжатый 

воздух [100, 101]. При пиролизе соединения церия из твердой фазы 

или раствора переводят в состояние аэрозоля (дисперсная система, 

состоящая из взвешенных в газовой (дисперсионной) среде, обычно  

в воздухе, мелких частиц (дисперсной фазы)). В зависимости от спо-

соба создания аэрозоля и типа реакций разложения соединений раз-

личают несколько видов пиролиза [102]: ультразвуковой распыли-

тельный пиролиз, аэрозольный пиролиз, распылительный обжиг, 

плазменное распыление растворов, разложение аэрозолей, химиче-

ское взаимодействие в аэрозоле, распылительное разложение раство-

ров, разложение жидких аэрозолей. Для получения пленок СеО2 чаще 

всего применяют распылительный пиролиз, схема которого представ-

лена на рис. 3.20. При аэрозольном спрей-пиролизе исходный раствор 

образует капли, которые потоком газа подаются в реактор синтеза.  

В этом реакторе исходный раствор подвергается термической обра-

ботке. При низких температурах происходит удаление растворителя, а 

растворенное вещество из газовой фазы осаждается на поверхность 

нагретой подложки, которая находится в реакторе. 

В качестве растворителя чаще применяют воду, так как это уни-

версальный растворитель, водные растворы легко хранить, а также 

они безопасны. При выборе растворенных веществ учитывают, что 

выделяющиеся при их разложении газы не должны обладать коррози-

онной способностью и вносить примеси в осажденные покрытия,  

которые бы оказывали влияние на свойства последних. Этим требова-

ниям соответствуют металлорганические соединения, которые  
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используются при получении пленок пиролизом и вносят в этот процесс 

такие особенности, как гелеобразование и полимеризация [103109]. 

 

Рис. 3.20. Схема распылительного пиролиза: 1 – исходный раствор; 

2 – распылитель; 3 – газ носитель; 4 – реакционные газы;  

5 – анализатор размера капель; 6 – устройство диффузионной сушки;  

7, 8 – реактор синтеза, 9 – анализатор скорости движения частиц;  

10 – датчик давления и влажности [102] 

Пленки СеО2 могут быть получены пиролизом растворов солей 

церия с неорганическими и органическими кислотными остатками, 

например пиролизом раствора на основе ацетилацетоната це-

рия(III) [98] или соли церия(III) с лимонной или винной кислотой в 

этиленгликоле [99]. Как показано в работе [99], концентрация исход-

ного раствора при получении пленок методом пиролиза, также как и 

золь-гель методом или методом получения пленок из пленкообра-

зующего раствора, оказывает влияние на морфологию поверхности 

пленок СеО2. Хорошая однородность пленок достигается при исполь-

зовании раствора солей церия(III) Ce(NO3)36H2O или CeCl37H2O  

с лимонной или винной кислотами в этиленгликоле с концентрацией 

иона Се
3+

 4–7 ммоль/л. Данная концентрация примерно в 10 раз 

меньше, чем концентрация этих же солей в водных растворах, кото-

рые также используются для осаждения пленок СеО2 пиролизом [110]. 
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Рис. 3.21. Микрофотографии пленок СеО2, полученных на кварцевых подложках 

из этиленгликолевого раствора: хлорид церия(III)–лимонная кислота при  

температуре 350 (а) и 500С (б); нитрат церия(III)–лимонная кислота 500С (с); на 

легированных кварцевых подложках из раствора нитрат церия(III)–винная кислота 

при температуре 350С (д, е); раствора нитрат церия(III) при температуре 350С  

и отожженных при 800С (ж) [99] 

а б 

с д 

е ж 
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Высоко кристаллические пленки CeO2 образуются на поверхности 

кварцевых подложек, нагретых от 350 до 500С. Дополнительный от-

жиг пленок приводит к росту размера зерна диоксида церия 

(рис. 3.21). 

Пленки CeO2 на оптически прозрачных кварцевых подложках, по-

лученные из раствора хлорид церия(III)–лимонная кислота плотные и 

равномерные (см. рис. 3.21, а, б). Более плотные пленки CeO2 с мел-

ким размером зерна на подложках легированного оксидом цирко-

ния(IV) и эрбия(III) кварца образуются из раствора нитрат церия(III)–

винная кислота (см. рис. 3.21, д, е). Пленки CeO2 на оптически про-

зрачных кварцевых подложках, полученные их раствора нитрат це-

рия(III)–лимонная кислота характеризуются большим количеством 

трещин (см. рис. 3.21, с). Морфология пленок, полученных из раство-

ра нитрата церия(III) в этиленгликоле, отличается от морфологии вы-

ше представленных пленок (см. рис. 3.21, ж). Авторы работы [99] 

предполагают, что это отличие связано с тем, что частицы CeO2 обра-

зуются полыми. Вышесказанное указывает на влияние состава исход-

ного раствора в методе пиролиза на свойства пленок. Однако объяс-

нение наблюдаемого эффекта не приводится.  

В работе [64] описан синтез однородных 0,3–0,8 мкм пленок окси-

да церия(IV) распылением водного раствора СеСl3 в токе сжатого 

воздуха. Авторами данной работы отмечено, что с ростом температу-

ры синтеза с 300 до 500°С структура пленок изменяется от аморфной 

до кристаллической. Пиролиз водного раствора нитрата церия(III) 

позволяет уже при 300°С получать поликристаллические пленки  

СеО2 [101], что, вероятнее всего, связано с более низкой температу-

рой разложения Се(NO3)3 по сравнению с СеСl3. Повышение степени 

кристалличности пленок, полученных из растворов СеСl3, возможно 

за счет изменения времени синтеза и способа распыления [111]. 

T.G. Silva и др. [111] утверждают, что при ультразвуковом распыле-

нии водного раствора СеСl3 концентрацией 0,3 моль/л в течение 1 ч на 

подложках монокристаллического кремния (001) образуются поликри-

сталлические пленки (рис. 3.22, а) толщиной 0,5–1 мкм и размером 

кристаллита (10,4  0,9) нм. Этими же авторами получены пленки СеО2 

на кремниевых подложках, но уже методом модифицированного пиро-

лиза. Суть модификации заключается в том, что в реакционную камеру 
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вдали ( 6 см) от образца СеО2, уже осажденного пиролизом, вносят 0,5 г 

порошкообразного СеСl3. Таким образом, во время термического отжи-

га печь заполняется атмосферой соли, т.е. получение пленки дополни-

тельно сопровождается паратранспортным осаждением. Это приводит 

к увеличению размера кристаллита пленок СеО2 до (18  1) нм и повы-

шению степени кристалличности. Как видно из рис. 3.22 (кривая б), 

дифракционные пики становятся более узкими, полуширина пика тако-

го образца составляет (0,06  0,01) против (1,04  0,02) образца, полу-

ченного методом пиролиза (рис. 3.22, кривая а). 

 

Рис. 3.22. Рентгенограммы пленок СеО2 на Si(001), полученных 

методом пиролиза (а) и методом модифицированного пиролиза (а) [111] 

Поликристаллические пленки СеО2, полученные пиролизом рас-

твора нитрата церия(III), исследованы в работах [101, 112]. Авторами 

показано, что при 300С на стеклянных подложках образуются плен-

ки CeO2, которые на поверхности имеют некоторые трещины и впа-

дины (рис. 3.23), что свидетельствует о неравномерности покрытия.  

Повышение температуры синтеза пленок до 500С приводит к уп-

лотнению структуры, количество трещин уменьшается, и формиру-

ются сферические частицы (рис. 3.24). С повышением температуры 

отжига уменьшается содержание ионов Се в пленке и увеличивается 

количество кислородных вакансий. С изменением структурных ха-

рактеристик, морфологии поверхности пленок изменяются и их опти-

ческие и электрические свойства (табл. 3.6). 
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Рис. 3.23. Микрофотография пленки СеО2 на стеклянной подложке [112] 

 

Рис. 3.24. Микрофотографии пленок СеО2 на стеклянных подложках,  

полученных при 400 (а) и 450С (б) [112] 

Т а б л и ц а  3 . 6  

Физические свойства тонких пленок СеО2 

Т подложки, С а∙106 Е, эВ n d, нм  ∙106, См/см 

300 2,45 3,34 2,24 466 0,17 2,45 

350 1,83 3,41 2,30 442 0,12 2,72 

400 1,67 3,52 2,35 416 0,10 2,90 

450 1,39 3,35 2,08 386 0,27 1,86 

500 1,08 3,28 2,02 368 0,32 1,65 

Примечание. а – коэффициент поглощения в области 300–900 нм, Е – ширина 

запрещенной зоны, n – показатель преломления, d – толщина пленки,  – плот-

ность упаковки,  – удельная проводимость. 
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Как видно из табл. 3.6, изменения всех свойств в зависимости от 

температуры не имеют монотонного характера. Это может быть объ-

яснено тем, что при температурах, превышающих 400С, уменьшает-

ся степень кристалличности пленок (рис. 3.25). 

 

Рис. 3.25. Рентгенограммы пленок СеО2,  

полученных при различных температурах [112] 

Из вышесказанного следует, что свойства пленок СеО2, получен-

ных методом пиролиза, определяются не только параметрами  

их получения, но и зависят от состава кислотного остатка соли, 

применяющейся в виде аэрозоля. Как видно из рис. 3.25, при дости-

жении температуры 350С предпочтительная ориентация поликри-

сталла меняется на (200). Наблюдается изменение параметров кри-

сталлической решетки, размеров кристаллита и плотности дислока-

ций (табл. 3.7). 

В настоящее время большое внимание уделяется пиролизу метал-

лорганических соединений в газовой фазе [103–109]. В работе [104] 
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описано получение 2,3 мкм пленок СеО2 из ацетилацетоната  

церия(III) в токе Ar и O2 как газа реагента при температуре осаждения 

400–700°С, в основе которого лежит уравнение 

6Ce(C5H7O2)3·xH2O + 109O2 → 4CeO2 + Ce2O3 + 90CO2 + 69 xH2O. 

Т а б л и ц а  3 . 7  

Структурные характеристики пленок СеО2 

Т подложки, 

С 

Размер 

кристаллита, нм 

Параметр 

решетки, Å 

Плотность 

дислокаций  104 

(200) (220) (200) (220) (200) (220) 

300 13 11 5,3415 5,3838 51 49 

350 14 12 5,3602 5,3826 41 95 

400 19 12 5,3609 5,3776 25 47 

450 16 9 5,3420 5,3727 32 70 

Для синтеза пленок оксида церия на сапфировых [105], никелевых 

[106] кремниевых [107] и других подложках используют также 

Се(RCOO)z(L)x(H2O)y, где L – моноэтаноламин или диглим, R – H, 

CH3, C(CH3)3 [66], Ce(C5H7O2)3·xH2O [104], 2,2,6,6-тетрамелил-3,5-

гептадионата церия(IV) [105, 106], Сe(DPM)4, где DPM – 2,2,6,6-

тетераметил-3,5-гептанадикетон [107–109], Сe(miki)3 (miki – 2,2-диметил-

5-N-5-метоксиэтилимино-3-гексанонато) [72]. Давление кислорода  

в системе, как показано в работе [70], оказывает влияние на структуру 

пленок: при отсутствии кислорода в реакционной смеси на подложке 

формируются покрытия, состоящие из аморфной фазы, при 

Р(О2) = 0,87·Робщ. формируется кристаллический оксид церия(IV) 

структуры флюорита. 

Согласно литературным данным [98–101, 105–109], метод пироли-

за позволяет наносить как односторонние, так и двусторонние пленки 

СеО2, однородные по толщине и составу, на детали сложной конфи-

гурации и большой площади в низком вакууме (Р ~ 10
–3

–1 атм.). Ис-

пользование дорогостоящего оборудования и необходимость целена-

правленного поиска или синтеза реагентов с высокой летучестью яв-

ляются недостатками данного метода.  
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Широкое распространение в современных исследованиях полу-

чил метод электрохимического осаждения пленок из растворов [56, 

113–115], который по сравнению с другими методами является про-

стым, не требующим сложного оборудования и дорогостоящих ре-

активов и позволяющим осуществлять контроль над толщиной пле-

нок в процессе осаждения. Электроосаждение осуществляют в клас-

сической трехэлектродной ячейке, состоящей из рабочего электрода 

(диск из нержавеющей стали), электрода сравнения (каломельный 

электрод) и контрэлектрода (Рt-электрод). Механизм катодного 

электроосаждения основан на локальном увеличении pH в катодной 

области, благодаря реакции восстановления воды (уравнение 1)  

ионами электролита или растворенного кислорода, подающегося  

в процессе осаждения в ячейку, взаимодействию ионов церия(III)  

с образующимися ОН
–
– группами (уравнение 2) и последующему 

формированию оксидной пленки за счет реакции окисления и / или 

гидролиза (уравнения 3–5) [56, 113]: 

 2 2

1
O H O 2 2OH

2
e    , (1) 

 3

3Ce 3OH Ce(OH)   , (2) 

 3 2+

2 2 24Ce O 4OH 2H O 4Ce(OH)     , (3) 

 2+

2 2 2Ce(OH) 2OH CeO 2H O   , (4) 

 +

3 2 3Ce(OH) CeO H O e   . (5) 

В работе [116] предложено электроосаждение пленок СеО2 при 

постоянном потенциале из водных растворов Се(NO3)3 с добавлени-

ем NaNO3 в качестве фонового электролита. Авторами данной рабо-

ты установлено, что морфология пленок оксида церия(IV) зависит от 

типа выбранной подложки – FTO (Fluorine Tin Oxide – оксид олова, 

легированный фтором) или ITO (Indium Тin Оxide – оксид индия, 

легированный оловом) стеклянные пластины: более равномерные по 

толщине, нерастресканные пленки образуются на FTO подложках. 

Методом электроосаждения из водно-спиртовых растворов 
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(ω(Н2О) = 20 об. %) СеСl3 при плотности тока 1 мА/см
2
 получены по-

ристые пленки СеО2 с размером пор от 10 до 300 нм.  

Нанокристаллический оксид церия(IV) в тонкопленочном состоя-

нии получен и анодным электроосаждением CeO2 на поверхности не-

ржавеющей стали [117]. В гальванической ванне, которая содержит 

водные растворы нитрата церия(III), ацетата аммония и 99,8 масс. % 

этанола, а также электроды при постоянном потенциале 0,8 В, проис-

ходит образование пленок СеО2 различных цветов. С увеличением 

содержания этанола в гальванической ванне пленки меняют цвет от 

желтого до почти бесцветного, при этом соотношение Ce(IV) / Ce(III) 

в осажденных пленках постепенно увеличивается. Средний диаметр 

зерна полученного диоксида церия в тонкопленочном состоянии на 

стали уменьшается от 16,8 до 11,1 нм, а толщина пленки – от 32,9 до 

15,8 нм. Пленки с минимальной пористостью образуются в гальвани-

ческой ванне, содержащей 10 об. % этанола. Некоторые свойства пле-

нок СеО2, полученных анодным электроосаждением, представлены  

в табл. 3.8.  

По сравнению с традиционными методами физического осаждения 

из газовой фазы, нанесение пленок методом электрохимического оса-

ждения позволяет подавить образование трещин при получении пле-

нок толщиной до 200 нм [118] (рис. 3.26). 
Т а б л и ц а  3 . 8  

Свойства пленок СеО2 [117] 

Этанол, об.% 0 10 40 70 100 

Толщина, нм 32,9 30,9 22,1 17,1 15,8 

Показатель преломления 1,88 1,94 1,91 1,77 1,57 

Относительная плотность 76,5 80,1 78,3 69,4 54,8 

Плотность, % 23,5 19,9 21,7 30,6 45,2 

Методом комбинационного рассеивания показано, что образцы, 

полученные электрохимическим осаждением из водного раствора 

СeCl3 и раствора СeCl3 в смеси диметилсульфоксид–этанол, кристал-

лизуются в структуре флюорита с максимальной полосой поглощения 

при 454,0 см
1

 и 449,1см
1

 соответственно. 
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Рис. 3.26. Микрофотографии пленок СеО2, полученных электрохимическим  

осаждением из водного раствора СeCl3 (а, б) и раствора СeCl3 

в смеси диметилсульфоксид–этанол (с, д) [118] 

Из литературных данных известно [119], что уширение пиков  

в спектрах комбинационного рассеивания в основном обусловлено 

размером кристаллита, значение которого может быть оценено с по-

мощью уравнения: 

Г(см
1

) = 10 + 1 036/d, 

где Г и d – полуширина спектров комбинационного рассеяния и раз-

мер зерна соответственно. С использованием этого уравнении авто-

рами [118] рассчитаны размеры кристаллита в вышеуказанных плен-

ках, и результаты сопоставлены с размерами кристаллитов, значения 

которых рассчитаны по данным рентгенофазового анализа из уравне-

ния Шеррера и по данным просвечивающей электронной микроско-

пии (табл. 3.9). 
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Т а б л и ц а  3 . 9  

Размеры кристаллитов пленок СеО2, полученных осаждением, нм [118] 

Состав раствора 
Метод 

РФА ПЭМ КРС 

СeCl3вода 16 1520 24 

СeCl3диметилсульфоксидэтанол  5  5 16 

Уменьшение размеров кристаллитов при изменении состава рас-

твора объясняется дефектностью пленок CeO2 по кислороду. Состав 

пленок СеО2, полученных из водного раствора СeCl3, соответствует  

СеО1,9, а пленок, полученных из раствора СeCl3 в смеси диметил-

сульфоксид–этанол, – СеО1,86. Согласно литературным данным [56, 

113–116], метод электроосаждения позволяет получать оксидные слои 

различной толщины в зависимости от времени осаждения и концен-

трации электролита, однако увеличение толщины пленок более 200 нм 

приводит к их растрескиванию.  

Таким образом, согласно анализу литературных данных, время по-

лучения оксида церия(IV) в тонкопленочном состоянии может зани-

мать от нескольких минут до нескольких дней. Вне зависимости от 

выбранного метода увеличение времени осаждения приводит к полу-

чению пленок с большей толщиной. Каждый из рассмотренных мето-

дов синтеза обладает как достоинствами, так и недостатками. Однако 

наиболее интересным для дальнейшего исследования представляется 

метод получения пленок из ПОР, отличающийся от физических и 

комбинированных методов синтеза своей простотой (не требуется 

использование дорогостоящего оборудования, создания вакуума и 

использования дорогостоящих реагентов) и возможностью варьиро-

вания свойств пленок за счет изменения параметров синтеза.  

В настоящее время требуется разработка новых составов ПОР, полу-

чаемых непосредственно из солей церия, без введения в их состав 

токсичных ПАВ, позволяющих образовывать равномерные по толщи-

не пленки СеО2 с высокой воспроизводимостью свойств. Следует от-

метить и то, что исследователями уделяется недостаточно внимания 

выбору, подготовке и изучению состояния поверхности используе-
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мых подложек. В литературе практически отсутствует информация о 

свойствах и морфологии поверхности большинства используемых 

подложек, которые также оказывают влияние на свойства пленок 

CeO2. 

3.4. Методы получения оксидных систем  

СeO2–SiO2 и СeO2–SnO2 в тонкопленочном состоянии 

Для получения композитных пленок СеО2–SiO2 и СеО2–SnO2, так 

же как и для пленок СеО2, применяют физические, химические и ком-

бинированные методы синтеза [120–134].  

Среди химических методов получения оксидных покрытий  

СеО2–SiO2 и СеО2–SnO2 применяют метод осаждения из ПОР. В ка-

честве ПОВ для получения пленок СеО2–SiO2, как и для синтеза пле-

нок СеО2, используют соли металла [120] и золи СеО2 и SiO2 [121, 

122]. Так, в работе [120] описано получение однослойных покрытий 

СеО2–SiO2 (ω(SiO2) = 40–60 мол. %) толщиной 30–50 нм из ПОР  

на основе Ce(NO3)3, золя кремниевой кислоты и раствора аммиака 

способом центрифугирования с последующей термической обработ-

кой 5 ч при 500°C. Авторами работы [121] для получения пленок 

СеО2–SiO2 (ω(SiO2) = 35 мол. %) на ITO подложках предложен со-

став ПОР на основе этанольного раствора тетраметоксисилана и зо-

ля СеО2 в метаноле, предварительно полученного осаждением диок-

сида церия.  

Методика приготовления золя включает несколько этапов. На пер-

вом этапе готовится раствор (NH4)2Ce(NO3)6 в дистиллированной воде 

(m((NH4)2Ce(NO3)6) = 1 г, V(Н2О) = 20 мл). На втором этапе при до-

бавлении по каплям при постоянном перемешивании 5 мл 1 моль/л 

раствора гироксида аммония в течение 4 ч при 25°С для поддержания 

рН 10 образуется бледно-желтый осадок Ce(ОН)4. Полученный гид-

роксид церия(IV) отмывается дистиллированной водой до нейтраль-

ного рН. На третьем этапе Ce(ОН)4 сушится и отжигается при 400°С  

в течение 8 ч. Полученные наночастицы СеО2 в метаноле образуют 

суспензию (1 мл / 5 мг) после 4-часовой обработки ультразвуком. Дока-

зательством образования пленок СеО2–SiO2 на ITO подложках явля-
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ются характерные полосы поглощения в ИК спектрах пленок при 

1 040, 790 и 500 см
1

, соответствующие симметричным валентным и 

деформационным колебаниям SiОSi связи соответственно, а также 

полоса поглощения при 533 см
1

, соответствующая колебаниям связи 

Се–О (рис. 3.27).  

 
 

Рис. 3.27. ИК-спектры пленок SiO2 (а) и СеО2–SiO2 (б),  

полученных на ITO подложках [121] 

Полосы поглощения в области частот 3 040 и 1 010 см
1

 свидетель-

ствуют о наличии в пленках поверхностной воды. Для упрощения 

технологической схемы получения пленок СеО2–SiO2 в работе [83] 

предлагается не использовать этап образования золя СеО2 и соль це-

рия Ce(NO3)3 с органическим лигандом (салициловой кислотой) сразу 

вносить в этанольный раствор тетраэтоксисилана (ТЭОС). 

Методом УФ и ИК спектроскопии в данной работе установлено, 

что введение в ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH тетраэтокси-

силана не оказывает влияния на процесс взаимодействия нитрата 

церия(III) с салициловой кислотой. Так, спектры поглощения ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH (рис. 3.28, спектр б) и 

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH (рис. 3.28, спектр а) в УФ об-

ласти идентичны [141].  
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Рис. 3.28. Спектры поглощения спиртовых растворов:  

а – Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH;  

б – Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH 

В ИК спектре высушенного при 60°С ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH нет изменений в области колеба-

ний, характерных для гидратированного нитрата гидроксосалицилата 

церия(III) (табл. 3.10). В ИК спектре данного ПОР появляется боль-

шой набор частот в области 1 208,4–460,0 см
–1

, отнесенных к колеба-

ниям связи Si–O–Si, что указывает на формирование в растворе моле-

кулярного каркаса (рис. 3.29), который, согласно литературным дан-

ным [1, 136], образуется в результате гидролиза и поликонденсации 

тетраэтоксисилана. 
Т а б л и ц а  3 . 1 0  

Отнесение полос ИК спектров высушенных при 60°С  

спиртовых растворов 

Отнесение частот 

 ПОР 

(Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH), см–1 

 ПОР 

(Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

Si(C2H5O)4), см–1 

(пленка CeO2/SiO2 = 1) 

as (–OH) +s(–OH) 
3 742,5; 3 673,6; 3 445,5; 

3 253,1; 3 087,0; 2 983,2 
3 742,7; 3 418,6; 2 983,4 

 (НОН) 613,1 615,6 

as (С=О) 1 600,8; 1 568,4 1 601,6; 1 566,4 

s (С=О) 1 505,7; 1 446,3; 1 335,8 1 505,7; 1 441,7; 1 338,6 



Пленки на основе диоксида церия: получение, свойства, применение 

144 

О к о н ч а н и е  т а б л .  3 . 1 0  

Отнесение частот 

 ПОР 

(Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH), см–1 

 ПОР 

(Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

Si(C2H5O)4), см–1 

(пленка CeO2/SiO2 = 1) 

 (–ОН), связ. 2 356,7 2 384,6 

 (–O–NO2),  

свобод. ион 
– – 

 (–NO3), связ. 
1 335,8; 1 308,9; 

1 031,4; 707,4 

1 338,6; 1 308,6; 707,7 

 (С–О) фенола 1 147,6; 1 078,7; 1 031,4 1 148,3; 1 077,0 

 (С–H) плоские  

в 1,2–; 1,4– зам. кольце 
1 078,7; 930,8 1 077,0; 931,8 

 (С–H) не плоские  

в 1,2–; 1,4– зам. кольце 

749,6; 776,3; 872,7; 

843,4; 821,0 
781,7; 751,1; 842,0; 814,6 

 (ОСО) 639,3; 613,1 645,6; 615,6 

 (Si–O–Si) – 1 208,4; 1 148,3; 1 077,0 

 (Si–O–Si) – 873,0; 842,0; 814,6 

 (Si–O–Si) – 460,0 (слаб.) 

валентные (СH2, CH3) – 3 418,6; 2 983,4 

деформ (СH2, СH3) – 1 338,6 

 

Рис. 3.29. Полимерная сетка тетраэтоксисилана 
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Таким образом, предполагается, что в ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

Si(C2H5O)4–С2H5OH, помимо образования нитрата гидроксосалицила-

та церия(III) по реакциям, описанным в разделе 3.2, протекают также 

реакции, которые можно описать следующими уравнениями: 

Si(OC2H5)4 + H2O ⇄ Si(OC2H5)3OH + C2H5OH; 

2Si(OC2H5)3OH = (OC2H5)3Si–O–Si(OC2H5)3 + H2O. 

Введение в ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH тетраэтоксиси-

лана не приводит к химическим взаимодействиям в растворе, однако 

влечет за собой уменьшение в нем электростатического взаимодейст-

вия между растворенными веществами, на что указывает более низ-

кое значение константы А уравнения Джонса–Дола (см. главу 2) для 

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH (А = 0,23) по срав-

нению с ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH (А = 0,72). В резуль-

тате этого вязкость ПОР с добавлением ТЭОС (рис. 3.30) ниже вязко-

сти ПОР без него [137].  

 

Рис. 3.30. Изменение вязкости 0,3 М ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH– 

Si(C2H5O)4–С2H5OH во времени для получения оксидных систем СeO2–SiO2  

с содержанием СеО2: а – 80 масс. %; б – 50 масс. %; в – 20 масс. % 

Как видно из рис. 3.30, значение вязкости пленкообразующих рас-

творов Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH, независимо от 

содержания ТЭОС, как и в случае ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

С2H5OH, незначительно падает со дня их приготовления.   

Снижение значения вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH 

в первые несколько суток связано со снижением электростатического 
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взаимодействия между растворенными веществами, что подтвержда-

ется уменьшением значений константы А во времени. Данные про-

цессы преобладают над усиливающимися во времени процессами 

ориентационной поляризации (рост константы В), которые приводят  

к увеличению значения вязкости раствора. На 4-е сутки вязкость  

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH возрастает, так 

как в растворе начинают преобладать процессы поликонденсации 

[138]. Это подтверждается значениями констант скоростей реакций  

(k = 0,110
–6

–310
–6

 с
–1

) [139], определенными на данном этапе форми-

рования ПОР, которые согласуются с представленными в работе [140] 

результатами. Как видно из рис. 3.30, на 6–7-е сутки значения вязко-

сти ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH стабилизиру-

ются в результате наступления равновесия между протекающими 

процессами, и раствор приобретают пленкообразующую способность. 

В работе установлено, что значения вязкости ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH уменьшаются с увеличением со-

держания в их составе ТЭОС (рис. 3.31, 1)  

 

Рис. 3.31. Зависимость вязкости (1) и ∆Gη вязкого течения ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–Si(OC2H5)4–С2H5OH (2) от содержания ТЭОС в пересчете  

на SiO2 в составе пленки при температуре: а – 20°С; в – 30°С; с – 40°С 

При этом наблюдается снижение энергии активации вязкого тече-

ния, рассчитанной для ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–

С2H5OH (рис. 3.31, 2) в день приготовления на основании теории Эйрин-

га [93]. Следовательно, зависимость значения вязкости ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH от содержания в них Si(C2H5O)4 
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соотносятся с изменениями энергетических затрат процесса вязкого 

течения. Это указывает на то, что в растворах с уменьшением со-

держания соли церия(III) для истечения пленкообразующего раство-

ра необходима более низкая энергия активации локального разрых-

ления жидкости, видимо, за счет снижения электростатического 

взаимодействия растворенных веществ между собой и молекулами 

растворителя, которое приводит и к изменению размера частиц  

в ПОР.  

Размер частиц, определенный спектрофотометрическим методом, 

указывает на то, что все исследуемые пленкообразующие растворы 

являются коллоидными. Так, размер частиц в ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–С2H5OH на 4-е сутки со дня приготовления состав-

ляет ~ 70 нм при вязкости ПОР η ~ 1,86 мм
2
/с, тогда как в ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(OC2H5)4–С2H5OH при стабилизации зна-

чения вязкости на 6-е сутки размер частиц варьирует в диапазоне 

57–96 нм при значениях η 1,71–1,91 мм
2
/с. 

На примере ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(OC2H5)4–С2H5OH 

показано [141], что изменение размера частиц во времени хорошо со-

относится с изменением вязкости раствора (рис. 3.32).  

 

Рис. 3.32. Изменение во времени вязкости и размера частиц  

ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(OC2H5)4–С2H5OH 

(система СеО2–SiO2 c ω(SiO2) = 50 масс. %) 

Как уже было рассмотрено ранее, снижение вязкости ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(OC2H5)4–С2H5OH связано со снижением 
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электростатического взаимодействия между растворенными вещества-

ми, что, вероятно, приводит к уменьшению размера частиц в растворе  

с 60 до 25 нм (см. рис. 3.32). Преобладание процессов поликонденса-

ции начиная с 4-х суток формирования ПОР вызывает не только уве-

личение их вязкости, но и рост размера частиц до 95 нм (см. рис. 3.32). 

В работе [141] установлено, что с увеличением содержания ТЭОС  

в ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(OC2H5)4–С2H5OH размеры частиц 

в них уменьшаются от 96 нм (ПОР для получения оксидной системы 

СеО2–SiO2 c ω(SiO2) = 20 масс. %, η = 1,91 мм
2
/с) до 57 нм (ПОР для 

получения оксидной системы СеО2–SiO2 c ω(SiO2) = 80 масс. %, 

η = 1,71 мм
2
/с). 

 

Рис. 3.33. Рентгенограммы оксидов систем СеО2–SiO2 с содержанием оксида 

кремния(IV): а – 0 масс. %; б – 20 масс. %; в – 50 масс. %; г – 80 масс. % 
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Вышеуказанные пленкообразующие растворы с различным содер-

жанием ТЭОС имеют хорошую адгезию к стеклянной и кремниевой 

подложкам. После термической обработки нанесенных ПОР способа-

ми вытягивания или центрифугирования на подложках при темпера-

туре 600С образуются пленки, которые представляют собой смесь 

оксида церия(IV) кубической модификации структуры флюорита и 

аморфной фазы оксида кремния(IV) [142], что подтверждается ре-

зультатами РФА (см. рис. 3.33) и качественного микрорентгеноспек-

трального анализа (рис. 3.34).  

 

Рис. 3.34. Линейное распределение элементов по поверхности образца  

СeO2–SiO2 (ω(SiO2) = 50 масс. %) 

Основными стадиями термической деструкции высушенных при 

60°С ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH, которые 

приводят к образованию смеси оксидов СeO2–SiO2, являются удале-

ние молекул гидратной воды, разложение полисилоксанов и нитрата 

гидроксосалицилата церия(III) с окислением Се(III) до Се(IV) ки-

слородом воздуха. Данное заключение сделано на основании ре-

зультатов термического анализа высушенных при 60°С ПОР и  

анализа кривых графической зависимости уравнения Ерофеева–

Колмогорова. Изменение ТГ кривой указывает, что разложение ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–С2H5OH протекает в два этапа. 

Как видно из табл. 3.11, первый этап характеризуется одним эндо-

термическим и двумя экзотермическими эффектами. Эти эффекты 

характеризуют процесс удаления молекул кристаллизационной  
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воды [142, 143]. Разрушение межмолекулярных связей подтверждает-

ся низкими (< 20 кДж/моль) значениями энергий активации процес-

сов, протекающих на данном этапе в исследуемых высушенных ПОР  

(см. табл. 3.11). Согласно литературным данным, в рассматриваемом 

интервале температур из высушенного ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

Si(C2H5O)4–C2H5OH могут также удаляться молекулы воды, образуе-

мые в результате конденсации по –ОН группам силанольных групп [1]. 

Т а б л и ц а  3 . 1 1  

Результаты термического анализа высушенных при 60°С ПОР 

ПОР Этап Т, °С 
Т, °С  

(тепловой эффект) 
Еа, кДж/моль 

Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–

Si(C2H5O)4–

C2H5OH 

I 60–240 

114,6 (– Q) 
20,8  

(Тm = 223,8°С) 
169,5 (+ Q) 

223,8 (+ Q) 

II 240–600 301,6 (+ Q) 
91,9 

(Тm = 301,6°С) 

Примечание. (– Q) – эндотермический и (+ Q) – экзотермический эффекты. 

На втором этапе, в интервале температур 240–600°С, в ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–Si(C2H5O)4–C2H5OH происходит разложе-

ние нитрата гидроксосалицилата церия(III), а также полисилоксанов, 

образуемых в ПОР за счет реакций гидролиза и поликонденсации 

ТЭОС. Энергия активации, определенная по методу Метцгера–

Горовица для данного температурного интервала, имеет значение  

(см. табл. 3.11), характерное для разрушения химических связей в со-

единениях. На данном этапе процессы разложения сопровождаются 

окислением и удалением продуктов разложения СeOHC6H4OHCOONO3 

и полисилоксанов, а также окислением Се(III) до Се(IV) кислородом воз-

духа. Разделить данные процессы не представляется возможным, так как 

на термограмме наблюдается один экзотермический эффект [139]. Тем-

пература формирования оксидной системы СeO2–SiO2 в ~ 1,4 раза 

выше температуры образования СеО2 и составляет 600°С.  

Для получения пленок СеО2–SnO2, как и в случае пленок СеО2–

SiO2, в качестве ПОВ предлагается использовать соли металлов: хлорид 

олова(II) [123–125] или олова(IV) [126, 127], CeCl3 [124], Ce(NO3)3 [125], 

(NH4)2Ce(NO3)6 [123, 126] и предварительно пептизированные в HNO3 
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смеси частиц СеО2 и SnO2, синтезированные методом быстрого оса-

ждения NH3 (рН 9) из растворов (NH4)2Ce(NO3)6 и SnCl2 соответст-

венно [126, 127]. Для осаждения ПОР на подложки применяют спо-

собы центрифугирования [123] и вытягивания [124–127]. Так, в рабо-

те [124] пленки СеО2–SnO2 (ω(СеO2) = 0–10 ат. %) предлагается полу-

чать способом вытягивания из ПОР на основе хлоридов олова(II) и 

церия(III) при последующей термической обработке (сушке 1ч – 80°С, 

20 мин – 150°С, 10 мин – 80°С и отжиге в диапазоне температур 400–

600°С), которая, по мнению авторов, должна приводить к формирова-

нию однородных покрытий.  

Пленкообразующий раствор готовят в виде золя. Сначала кристал-

логидраты SnCl2 и CeCl3 растворяют в 20 мл этанола. Полученную 

смесь выдерживают при температуре 100°С на магнитной мешалке  

8 ч и после этого оставляют на 2 сут. при комнатной температуре до 

образования прозрачного золя. Полученный золь методом вытягива-

ния наносят на керамическую подложку и подвергают термической 

обработке. Недостатком данного раствора является то, что из него 

получаются пленки, на поверхности которых наблюдается большое 

количество трещин [124]. 

Авторами работы [125], которые придерживаются такого же мето-

да приготовления ПОР и порядка термической обработки покрытий 

на поверхности стеклянной подложки, получены пленки СеО2–SnO2. 

Температурная обработка пленок на подложках включает выдержку  

в сушильном шкафу с чередованием двух основных режимов: 10 мин 

при 100°С; 15 мин при 300°С. Отличительным признаком состава ПОР 

по сравнению с работой [124] является то, что вместо CeCl37Н2О  

использовалась соль Ce(NO3)36Н2О. Полученные пленки СеО2–SnO2 

с толщиной (500 ± 50) нм также имеют трещины на поверхности.  

Для формирования нерастресканных пленок СеО2–SnO2 с толщи-

ной 60–370 нм [128] предлагается использовать ПОР, приготовленные 

по методу Печини растворением лимонной кислоты и (NH4)2Ce(NO3)6 

(раствор 1) и C6H6O7Sn2·H2O (раствор 2) в этиленгликоле при 70°С и 

постоянном перемешивании. Схема получения пленок этим методом 

приведена на рис. 3.35. Авторами данной работы показано, что фор-

мирование оксидов происходит при высушивании ПОР на подложке 

70 мин при 110°С и отжиге 30–120 мин при 500–580°С.  
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Рис. 3.35. Схема приготовления пленок СеО2–SnO2 методом Печини [128] 

(NH4)2Ce(NO3)6 Лимонная кислота 

Этиленкгликоль 

С5Н6О7Sn2H2O 

Этиленкгликоль 

Лимонная кислота 

HNO3 

Перемешивание, 

Т = 70С 

Перемешивание, 

Т = 70С 

Раствор 1 Раствор 2 

Раствор для нанесения пленки 

Сушка при 110С в течение 70 мин 

Отжиг при 500580С в течение 30120 мин 

Пленка СеО2SnO2 

Вытягивание подложки из раствора, 

 = 5 см/мин 
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Рис. 3.36. Схема получения пленок СeO2–SnO2 из ПОР [83] 

С2H5OH, 96 масс.% 

‒СО2, H2O,  

HCl, NO2 

Растворение при 

перемешивании,  

15 мин 

Созревание раствора  

3–5 сут, Т = 17–25°C  

Нагрев от 60 до 600°С (14 град./мин) 

Отжиг при 600°С, 1 ч 

Высушивание 60°С, 1 ч 

 

Нанесение ПОР на подложку  

вытягиванием или центрифугированием  

Раствор Ce(NO3)3–SnCl4–C6H4(OH)COOH 

С(SnCl4) = 0,3 моль/л 

C6H4(OH)COOH Ce(NO3)3·6H2O SnCl4·5H2O 

ПОР на подложке 

Пленка СeO2–SnO2, 
нанесенная на подложку 

ПОР Ce(NO3)3–SnCl4–C6H4(OH)COOH 
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При температуре 600С образуются пленки СеО2–SnO2 из ПОР на 

основе Ce(NO3)3–C6H4OHCOOH–SnCl4–С2H5OH [83]. Схема получе-

ния этих пленок представлена на рис. 3.36. 

После растворения всех компонентов раствора приобретение им 

пленкообразующей способности достигается за счет протекающих  

в нем реакций. Авторы работы [83] на основании ИК спектров рас-

творов и литературных данных [14] утверждают, что в ПОР протека-

ют следующие реакции: 

Ce(NO3)3 + H2O ⇄ CeOH(NO3)2 + HNO3; 

СеOH(NO3)2 + C6H4OHCOOH = Ce(C6H4OHCOO)OHNO3 + HNO3; 

SnCl4 + H2O ⇄ SnOHCl3 + HCl; 

SnOHCl3 + C6H4(OH)COOH = C6H4(OH)COOSn(OH)Cl2 + HCl. 

Введение хлорида олова(IV) приводит к изменению характера 

кривой зависимости вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–С2H5OH 

от времени. Как видно из рис. 3.37, кривые изменения вязкости ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–SnCl4–С2H5OH во времени имеют одинако-

вый характер независимо от содержания хлорида олова(IV): растворы 

приобретают максимальное значение вязкости на 10-е сутки со дня 

приготовления, в дальнейшем их вязкость уменьшается [143]. 

 

Рис. 3.37. Изменение вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–SnCl4–С2H5OH  

во времени для получения оксидных систем СeO2–SnO2 с содержанием СеО2: 

а – 80 масс. %; б – 50 масс. %; в – 20 масс. % 
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Изменение значений констант Джонса–Дола во времени  

(табл. 3.12) соотносится с изменением вязкости растворов [144]. Так, 

увеличение вязкости ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–SnCl4–С2H5OH 

связано с возрастанием сил электростатического взаимодействия ме-

жду растворенными веществами, что подтверждается ростом значе-

ния константы А (табл. 3.12), тогда как снижение вязкости ПОР мо-

жет быть вызвано преобладанием процессов разрушения межмолеку-

лярных связей между молекулами растворителя под действием рас-

творенных веществ: наблюдается рост отрицательного значения кон-

станты В (табл. 3.12).  
Т а б л и ц а  3 . 1 2  

Значения констант Джонса–Дола спиртового ПОР 

Сутки 
ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–SnCl4 

 А В 

0 1,03 ‒1,60 

1 1,13 ‒1,36 

2 1,25 ‒1,69 

3 1,10 ‒1,51 

4 1,14 ‒1,58 

Из табл. 3.12 видно, что уменьшение значения константы А сопро-

вождается увеличением константы В. Возможно, конкуренция между 

электростатическими процессами в ПОР Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–

SnCl4–С2H5OH приводит к тому, что даже в течение 21 суток их вяз-

кость не стабилизируется [143]. Экспериментально установлено, что 

пленки CeO2–SnO2 из исследуемых ПОР могут быть получены уже на 

4-е сутки со дня их приготовления.  

При термической деструкции высушенного ПОР Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–SnCl4–С2H5OH на ТГ кривой термограммы в интер-

вале 240–600°С наблюдается два этапа его разложения (рис. 3.38), 

которые характеризуются четырьмя экзотермическими эффектами 

(табл. 3.13). 
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Т а б л и ц а  3 . 1 3  

Результаты термического анализа высушенного при 60°С ПОР 

ПОР Этап Т, °С 
Т, °С  

(тепловой эффект) 

Еа,  

кДж/моль 

Се(NO3)3–

C6H4OHCOOH–

SnCl4– 

C2H5OH 

I 60–240 
105,2 (– Q) 20,55 

(Тm = 201,1°С) 201,1 (– Q) 

II 240–425 
313,0 (+ Q) 91,72 

(Тm = 378,4°С) 378,4 (+ Q) 

III 425–600 
495,1 (+ Q) 128,49 

(Тm = 584,9°С) 584,9 (+ Q) 

Примечание. (– Q) – эндотермический и (+ Q) – экзотермический эффекты. 

Первая температурная область изменения массы связана c удале-

нием адсорбированной воды и спирта. Энергия активации, характери-

зующая процессы, протекающие на данном этапе, указывает на физи-

ческую природу связанных частиц (см. табл. 3.13).  

При температуре выше 240°С разлагается нитрат гидроксосалици-

лат церия(III) с экзоэффектами, указывающими на присутствие про-

цессов окисления органического лиганда. При более высокой темпе-

ратуре начинает разлагаться хлорид гидроксосалицилата олова(IV). 

Разложение ПОР завершается при температуре 600С. 

По данным РФА, термическая деструкция высушенного ПОР 

Се(NO3)3–C6H4OHCOOH–SnCl4–C2H5OH завершается образованием 

смеси оксида церия(IV) структуры флюорита с оксидом олова(IV) 

структуры рутила в заданном соотношении (рис. 3.39) [145].  

Этим методом образуются пленки СеО2–SnO2 толщиной до 100 нм 

и показателем преломления не более 2,00. 

Среди физических методов синтеза для получения пленок СеО2–

SiO2 и СеО2–SnO2 предлагается использовать методы электронно-

лучевого испарения и радиочастотного магнетронного распыления. 

Для получения 100 нм пленок СеО2–SiO2 проводят испарение предва-

рительно спрессованных в таблетки и отожженных в течение 2 ч при 

1 450°С смесей порошков оксидов кремния(IV) и церия(IV) при дав-

лении 2,7·10
–2

 Па в токе О2 с Ar при ионном токе 100 мА/см
2
 [129]. 

Пленки СеО2–SiO2, полученные этими методами, как и из пленкообра-

зующих растворов, характеризуются низкой степенью кристалличности. 

Максимальное значение показателя преломления достигается  1,90 при 

использовании исходных систем состава СеО2–SiO2 (20–35 ат. %). 
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Рис. 3.39. Рентгенограммы оксидов систем СеО2–SnO2 с содержанием SnO2:  

а – 0 масс. %; б – 20 масс. %; в – 50 масс. %; г – 80 масс. %; д – 100 масс. % 

Пленки СеО2–SnO2 с толщиной, не превышающей 10 нм, полу-

чают последовательным электронно-лучевым испарением металли-

ческого церия на подложку в токе О2 при давлении 5 10
–5 

Па и  

металлического олова при 247°С [130, 131]. В качестве мишени, как и 

в методе радиочастотного магнетронного испарения, используют 

СеО2, покрытый оболочкой Sn. Полученные при давлении 6·10
–1

 Па и 

мощности 20–30 Вт в атмосфере аргона пленки СеО2–SnO2 с толщи-

ной ~ 7 нм представляют собой твердые растворы SnxCeO2 [132, 133].  
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Среди комбинированных методов синтеза для получения тонких 

пленок СеО2–SiO2 применяют метод пиролиза. В работе [134] пред-

ложено проводить распыление спиртового раствора на основе 

Се(NO3)3 и C4H12O13Si на нагретые до 400°С ITO и FTO подложки, 

что приводит к образованию пленок толщиной 566–597 нм. Как видно 

из рис. 3.40, получить равномерные покрытия СеО2–SiO2 этим мето-

дом не удается. Кроме того,  пленки имеют трещины. 

 

Рис. 3.40. Морфология пленок СеО2–SiO2,  

полученных методом пиролиза[91] 

Таким образом, показано, что для синтеза пленок СеО2–SiO2 и 

СеО2–SnO2 практически не применяются такие методы, как электро-

осаждение из растворов, плазменные технологии, резистивное и 

взрывное испарение, что, возможно, связано с рядом трудностей: вы-

бором оптимального потенциала совместного осаждения оксида це-

рия(IV) с оксидами кремния(IV) или олова(IV), определением опти-

мальных условий осаждения и низкой воспроизводимостью состава 

синтезируемых покрытий. 

Среди рассмотренных методов синтеза наибольший интерес пред-

ставляет метод получения пленок из ПОР, позволяющий получать 

однородные смеси с высокой пленкообразующей способностью и 

синтезировать пленки СеО2–SiO2 в широком диапазоне соотношения 

оксидов без необходимости использования сложного оборудования и 

создания вакуума. Однако большинство известных в настоящее время 
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составов ПОР, которые используются для получения покрытий СeO2–

SiO2, требует создания высокощелочной среды (рН 9) [120, 122], а 

предлагаемые ПОР на основе солей церия и олова не всегда позволя-

ют получать однородные пленки СеО2–SnO2 без трещин. 
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4. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОКСИДНЫХ 

СИСТЕМ В ТОНКОПЛЕНОЧНОМ СОСТОЯНИИ 

4.1. Исследование оптических свойств пленок 

Определение толщины и показателя преломления пленок  

на световых микроскопах 

В световых микроскопах формирование увеличенного изображе-

ния происходит при освещении объекта пучком видимого света. Воз-

можность наблюдения микрообъектов с помощью микроскопа осно-

вана на том, что они иначе, чем окружающая среда, рассеивают, по-

глощают или отражают падающий на них свет. Изображение объекта 

в микроскопе представляет собой результат интерференции рассеян-

ного объектом света и света, проходящего без отклонения через ок-

ружающие участки среды (невозмущенный свет). Качество получаю-

щегося изображения (степень контрастности) зависит при этом от 

соотношения амплитуд и фаз рассеянного и невозмущенного света.  

В связи с этим для различных объектов применяют разные методы 

наблюдения [1]: метод светлого и темного поля, метод фазового кон-

траста, наблюдение в поляризованном свете, двух- и многолучевая 

интерферометрия.  

Для определения линейных размеров и площади объектов могут 

быть использованы микроскопы, обеспечивающие возможность уве-

личения или уменьшения объектов. Например, микроскоп МБС-2 по-

зволяет получать изображения как в проходящем, так и в отраженном 

свете, с увеличением 0,6
х
, 1

х
, 2

х
, 4

х
, 7

х
. Для освещения объекта можно 

использовать дневной свет и свет от лампы накаливания. Наблюдая  

в окуляры и разворачивая окулярные трубки, следует найти такое по-

ложение, при котором два изображения будут сведены в одно.  

Вращением барашков производится фокусировка на исследуемый 
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объект, что приводит к равномерному освещению поля зрения. При 

произведении измерений используется окулярный микрометр, в плос-

кости которого устанавливается либо миллиметровая шкала, либо 

прямоугольная сетка. Шкала и сетка представляют собой стеклянные 

плоскопараллельные круглые пластины. На одной из пластинок нане-

сена миллиметровая шкала с ценой деления 0,1 мм, а на другой ‒ сет-

ка с ценой деления стороны квадрата 1,0 мм. Для проведения линей-

ных измерений добиваются резкого изображения сетки или шкалы, 

затем перемещением тубуса фокусируют микроскоп на объект. Таким 

путем достигается получение одновременно резкого изображения 

сетки и рассматриваемого объекта в фокальной плоскости окуляра. 

Затем умножают число делений окулярной шкалы, накладываемых на 

измеряемый участок объекта, на число, указанное в переводной таб-

лице (табл. 4.1), соответствующее тому увеличению, при котором 

производится измерение. 
Т а б л и ц а  4 . 1  

Переводная таблица 

Увеличение  

на шкале барабана 

Одно деление шкалы  

(0,1 мм) 

Сторона квадрата  

(1 мм) 

0,6 0,170 1,70 

1,0 0,100 1,00 

2,0 0,050 0,50 

4,0 0,025 0,25 

7,0 0,015 0,15 

Толщина и показатель преломления пленок могут быть измерены  

с помощью интерференционного микроскопа. Одно из основных ус-

ловий наблюдения интерференции света ‒ когерентность интерфери-

рующих волн, т.е. постоянство во времени их разности фаз. Получе-

ние когерентных световых волн во всех интерференционных схемах 

достигается путем искусственного расчленения первичного светового 

потока от одного источника, например, на две части. В результате  

в области перекрытия полученных световых потоков возникает устой-

чивая интерференционная картина ‒ система чередующихся светлых 

и темных полос. В точках, где разность хода кратна длине световой 
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волны ‒ , 2, 3 и т.д., получаются светлые полосы, а где разность 

хода равна 
2

1
, 

2

3
, 

2

5
 и т.д. ‒ темные. Если на испытуемой по-

верхности имеется бугор или впадина, то в этом месте меняется раз-

ность хода и, следовательно, полосы смещаются.  

В поле зрения светового микроскопа видны одновременно иссле-

дуемая поверхность и интерференционные полосы. В местах высту-

пов или впадин на исследуемой поверхности интерференционные по-

лосы искривляются. Величина искривления полос дает возможность 

измерить высоту неровности винтовым окулярным микроскопом. 

Микроскоп позволяет вести наблюдения в обычном и монохромати-

ческом свете. Освещение обычным светом осуществляется лампой 

накаливания, а при работе в монохроматическом свете ‒ той же лам-

пой через зеленый или желтый светофильтр.  

Для измерения толщины образец с пленкой, на которой имеется 

резкая ступенька, устанавливается на предметный столик. При помо-

щи двух микрометренных винтов столик может перемещаться в двух 

взаимно перпендикулярных направлениях. Кроме того, столик может 

перемещаться вокруг вертикальной оси. Под углом к вертикальной 

оси колонки расположен наблюдательный тубус, на который устанав-

ливается винтовой окулярный микрометр. Вращением микрометрен-

ного винта осуществляется фокусировка микроскопа на объект.  

В правой части микроскопа имеется устройство для изменения шири-

ны и направления интерференционных полос. Ширина полос изменя-

ется вращением винта вокруг своей оси. Изменение направления по-

лос производится этим же винтом путем его вращения вокруг оси 

всей интерференционной головки. После настройки четкого изобра-

жения объекта поворотом рукоятки (стрелка на рукоятке должна быть 

в горизонтальном положении) в поле зрения становятся видны интер-

ференционные полосы (рис. 4.1).  

Измерение толщины пленки при работе с белым светом произво-

дится по двум черным полосам. Величина интервала между полосами 

выражается числом делений барабанчика окулярного микрометра. 

Для большей точности измерения наводку нити перекрестия лучше 

всего производить по середине, а не по краю полосы. Толщина плен-

ки (t) в микрометрах рассчитывается по формуле: 
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1

22

d
t

d


   , 

где d1 ‒ сдвиг полос; d2 ‒ расстояние между полосами;  ‒ длина вол-

ны когерентного луча.  

 

d2 d1 

Рис. 4.1. Интерференционные полосы 

 

Рис. 4.1. Интерференционные полосы 

При определении толщины прозрачной пленки происходит одно-

временное отражение луча и от поверхности подложки (луч а), и от 

поверхности пленки (луч b). Эти оба луча дают свою серию интерфе-

ренционных полос. Луч а имеет оптическую длину пути по сравне-

нию с лучом b в 2n раза больше (n ‒ показатель преломления), по-

скольку луч а проходит пленку дважды. В результате в поле зрения 

видны три серии интерференционных полос (рис. 4.2). 

 

d2 

d1 

Рис. 4.2. Схема измерения показателя 

преломления 

 

Рис. 4.2. Схема измерения показателя преломления 
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В этом случае толщина пленки равна 

1

2

d
t

d n

 



, 

следовательно, показатель преломления равен 

2

1

d
n

d
 . 

Данный метод позволяет рассчитать и показатель преломления не-

прозрачных пленок. 

Определение толщины и оптических характеристик пленок  

методами поляризационной спектроскопии и эллипсометрии 

При взаимодействии светового излучения с любым твердым веще-

ством происходят следующие явления [211]: 

– отражение части излучения от границы раздела с окружающей 

средой; 

– прохождение части излучения через вещество; 

– поглощение излучения материалом; 

– рассеяние излучения на неоднородностях. 

Применяемые на практике пленки обычно обладают малым рас-

сеянием, поэтому им можно пренебречь. Таким образом, интенсив-

ность падающего света будет сглаживаться: 

I0 = IR + IT + IA, 

где I0 – интенсивность падающего, IR – отраженного, IT – прошедшего, 

IA – поглощенного излучения. 

Каждое явление характеризуется следующими параметрами: 

– коэффициент отражения R(λ), рассчитываемый из выражения:  

R(λ) = IR(λ)/I0(λ), %; 

– коэффициент пропускания T(λ), рассчитываемый из выражения:  

T(λ) = IT(λ)/I0(λ), %; 

– коэффициент поглощения α(d), рассчитываемый из выражения: 

I(d) = I(1 – R)e
–αd

,  

где d – толщина слоя. 
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Кроме того, часто используют коэффициент экстинкции k, связан-

ный с коэффициентом поглощения зависимостью:  

k = αλ/4π. 

Зависимости этих величин (T, R, α) от длины волны называются 

соответственно спектрами пропускания, отражения, поглощения. Вид 

спектров зависит от материала пленки, ее структуры, толщины, пара-

метров подложки и окружающей среды. 

Часто для описания свойств пленки пользуются показателем пре-

ломления (n), показывающим, во сколько раз скорость световой вол-

ны уменьшается при переходе из вакуума в вещество. Показатель 

преломления в значительной степени зависит от материала пленки,  

её химического и фазового состава, структуры, состояния поверхно-

сти, толщины (d). Поэтому методы определения показателя прелом-

ления являются важными при исследовании свойств пленки и ее 

структуры. Определив n и k одним из способов, можно рассчитать 

электрофизические характеристики пленки: диэлектрическую прони-

цаемость ε и удельную электропроводность σ: 

ε = εr – iεi, 

εr = n
2
 – k

2
, 

εi = 2nk = σ/ωε0, 

где ε – диэлектрическая проницаемость, εr и εi – действительная и 

мнимая ее части; ε0 – диэлектрическая проницаемость вакуума; σ – 

удельная электропроводность; ω – циклическая частота света. Знание 

величин n и ε позволяют судить о химических свойствах материала 

пленки, характере связи в кристалле, в частности, можно рассчитать 

долю ионности связи: 

  
  

2

2

1 2
1

1 2

n

n

  
  

  
. 

В оптике особый интерес представляют оптические свойства одно-

родной диэлектрической пленки, расположенной между двумя полу-

бесконечными средами. Специфика оптики тонких слоев заключается 

в том, что в ней определяющую роль играет интерференция света ме-

жду частично отраженными на верхних и нижних границах слоев све-

товыми волнами. В результате интерференции происходит усиление 
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или ослабление проходящего или отраженного света, причем этот 

эффект зависит от вносимой разности хода (∆): 

∆ = 4πnd/λ.  

Разность хода зависит от оптической толщины пленки, длины вол-

ны света, угла падения, оптических констант подложки и окружаю-

щей среды. На спектрах это проявляется в виде максимумов и мини-

мумов коэффициента отражения и пропускания. Положение макси-

мумов и минимумов будет определяться выражением:  

λ = 4nd/m, 

где m = 1, 2, 3… – порядковый номер экстремума. Причем если пока-

затель преломления у пленки (n2) меньше, чем у подложки (n3), то ми-

нимумы будут наблюдаться для нечетных значений m, а максимумы – 

для четных. Если n2 ˃ n3, то наблюдается обратная закономерность.  

Экстремальные значения коэффициента отражения R13 соответст-

венно равны: 

2

3 1
13 чет

3 1

n n
R

n n

 
  

 
 и 

 
2

2
2 3 1

13 неч 2
1 3 2

n n n
R

n n n





, 

а экстремальные значения коэффициента пропускания T14 для четных 

и нечетных m будут определяться выражениями: 

3
14 чет 2

3

2

1

n
T

n



, 

  

2
2 3

14 неч 2 2 2
3 3 2

4

1

n n
T

n n n


 
, 

причем если n2 ˂ n3, то выражение определяет минимальные значения 

T14, а если n2 ˃ n3, то максимальные (n1 – показатель преломления ок-

ружающей среды, в которую помещен материал, например воздуха). 

Наиболее чувствительным методом определения толщины и пока-

зателя преломления тонких пленок на поверхности твердого тела яв-

ляется эллипсометрия. Данный метод основан на исследовании эл-

липтической поляризации света, отраженного от поверхности с плен-

кой (эллипсометрия). Наличие пленки приводит к тому, что падаю-

щий на поверхность твердого тела прямолинейно поляризованный 

свет отражается эллиптически поляризованным. Форма и ориентация 

эллипса зависит от состояния поверхности исследуемого вещества,  

в частности от толщины и показателя преломления поверхностной 
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пленки. Известно, что световую волну можно разложить на две со-

ставляющие: параллельную (p) и перпендикулярную (s) плоскости 

падения. После отражения эти составляющие уменьшаются и испы-

тывают сдвиг фаз на величины δp и δs. Результирующая волна будет 

представлять собой эллиптическое колебание с разностью фаз между 

составляющими δ = δp – δs и амплитудами Е0. 

Конец светового вектора описывает эллипс, вписанный в прямо-

угольник со сторонами 2a0 и 2b0. Полуоси эллипса могут не совпа-

дать с направлениями s и p. В этом случае колебание можно охарак-

теризовать двумя величинами: углом χ и отношением полуосей эл-

липса a/b = tgφ, называемым эллиптичностью. Они связаны с δ и  

tgα = b0/a0 = tgφ∙ρs/ρp соотношениями: 

tg tg2 cos    , sin2 sin2 sin    . 

Исследование эллиптически отраженного света производится с по-

мощью поляризационного гониометра (рис. 4.3). Излучение от ис-

точника света проходит через поляризационную призму (поляриза-

тор), превращая свет в линейно поляризованный, при этом, вращая 

поляризатор вокруг своей оси, можно управлять положением плоско-

сти поляризации. Луч света под определенным углом попадает на 

столик с образцом. Отразившись от образца, он приобретает эллипти-

ческую поляризацию.  

 

Рис. 4.3. Оптическая схема эллипсометра 

С помощью компенсатора свет необходимо перевести в линейно 

поляризованный. Компенсатор представляет собой пластинку из слюды, 

которая вносит дополнительную разность хода в s- и p-составляющие 
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световой волны. Разность хода становится равной нулю, и колебание 

становится линейно поляризованным. Положение плоскости поляри-

зации можно определить с помощью еще одной поляризационной 

призмы – анализатора. Если при некотором положении анализатора 

свет не проходит на фотоприемник, то плоскость перпендикулярна 

плоскости пропускания анализатора. 

Описанный выше метод носит название нулевого метода. Пара-

метры поляризованного света в этом методе определяются по поло-

жению поляризатора и анализатора при условии гашения света на вы-

ходе прибора. Для нахождения двух величин (φ и δ) необходимо най-

ти два положения гашения и две пары углов P и A, нулевые значения 

определяются при юстировке прибора, а величины рассчитывают 

следующим образом: 

φ = P – P0; δ = 2(A – A0). 

Используя основное уравнение эллипсометрии, рассчитывают па-

раметры пленки: 

1tg p se       . 

Это уравнение показывает зависимость параметров отраженного 

света от отношения коэффициентов отражения s- и p-компонентов 

световой волны, которое зависит от вида отражающей системы и опи-

сывается функциональной зависимостью (математической моделью). 

Эта зависимость в большинстве случаев является громоздкой для про-

ведения расчетов и требует использования ЭВМ или составления  

номограмм, упрощающих расчеты.  

Для определения основных параметров пленок по оптическим 

спектрам, полученным на спектрофотометре с приставкой отражения, 

необходимо выполнение следующих этапов: 

– записать линии 0 и 100% отражения, спектр отражения подложки; 

– на поверхность подложки нанести исследуемую пленку, записать 

спектр отражения пленки, определить значения коэффициента отра-

жения MR13 max, MR13 min в экстремумах; 

– исходя из значений показателя преломления подложки, найден-

ного по справочной литературе (значения берутся по длинам волн, 

близких к λm), из выражения для четных m рассчитать значения ко-

эффициента отражения RT; 
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– рассчитать значения коэффициента M для каждого экстремума  

M = MR/RT; 

– делением M13 max, M13 min на коэффициент M рассчитать значения 

R13 max, R13 min; 

– для каждого экстремума рассчитать его порядковый номер: 

1

1

m

m m

m 





  

; 

– определить показатель преломления слоя n2, подставляя R13 max 

или R13 min для нечетного экстремума в формулу 

13 неч

2 1 3

13 неч

1

1

R
n n n

R





. 

Если значения R13 чет и RT не совпадают, это говорит о неоднородно-

сти исследуемого слоя по толщине; 

– используя рассчитанное значение n2, рассчитать ошибку опреде-

ления n2 

 
13 неч 13 неч2

2 13 неч13 неч2 1

R Rn

n RR





. 

и толщину пленки 

 
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 
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Определение оптических констант поглощающих пленок  

из спектров пропускания 

Экстремальные значения коэффициента пропускания системы 

слой–подложка рассчитываются как в [1, 12, 13]:  

2
14 экс 2 316T n n P , 

где 

       

    

2 2
3 32 2

2 3 2 2 3 2

2 2 2
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1 1
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Для непоглощающих пленок показатель преломления рассчитыва-

ется из выражения:  

     
3 2

0 2 0 2 0 2
14 неч 3 3 14 неч 3 3 14 неч 3

2 0
14 неч

1 4 1 4 4
.

2

T n n T n n T n
n

T

         
   

  

Если показатель преломления подложки n3 меньше показателя 

преломления пленки n2, то в качестве 0
14 нечT  необходимо использо-

вать 0
14 minT , а при n2 ˂ n3 – 0

14 maxT . Толщина слоя d2 (как и в случае 

обработки спектральной кривой отражения) находится с помощью 

измеренных значений координат (λm, λm+1) соседних интерференцион-

ных экстремумов коэффициента пропускания. Строгий анализ фор-

мулы для коэффициента пропускания непоглощающего слоя также 

показывает, что при наличии малой дисперсии материала слоя  

dn2/dν ˂˂ n2/ν положение четных экстремумов не зависит от значения 

этой дисперсии. Однако остальные экстремумы вследствие дисперсии 

показателя преломления слоя соответствуют числам, близким, но не 

точно равным нечетным целым числам, причем направление сдвига 

экстремумов по отношению к случаю отсутствия дисперсии зависит 

от соотношения показателей преломления слоя и подложки. Измере-

ние сдвигов координат нечетных экстремумов позволяет оценить 

дисперсию показателя преломления слоя. 

В случае слабопоглощающих слоев для нечетных m можно запи-

сать: 

0 2 2 2
14 экс 14 экс 2 21

2

B
T T A A

  
       
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где  
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Формулы являются рабочими при определении оптических постоян-

ных (n2 и k2) слабопоглощающих слоев пленок на прозрачных под-

ложках. 

Для определения основных параметров пленок по оптическим 

спектрам, полученным на спектрофотометре с приставкой отражения, 

необходимо выполнение следующих этапов: 

– регистрируется спектральное распределение коэффициента про-

пускания подожки без пленки. Полученные значения должны удовле-

творять равенству при четном значении m; если это равенство не вы-

полняется и измеренные коэффициенты пропускания подложки ока-

зываются меньше расчетных значений, то подложка обладает слабым 

поглощением; 

– на спектрограмме с кривой пропускания подложки регистриру-

ются спектральная кривая коэффициента пропускания системы слой–

подложка и также базовые линии 100%-го и нулевого коэффициента 

пропускания. При наличии поглощения в слое экстремальные значе-

ния Т14(λ), соответствующие четным m, имеют меньшие значения по 

сравнению с Тподлож(λ) чистой подложки; 

– на спектрограмме определяются длины волн (λm), соответст-

вующих экстремумам коэффициента пропускания, и значения коэф-

фициента пропускания в этих экстремумах (T14 max, T14 min). Порядко-

вый номер интерференционного экстремума определяется, как и в 

случае обработки спектральной кривой коэффициента отражения, 

причем в качестве m берется ближайшее целое число, если расчет по 

данной формуле дает дробное значение; 

– выбирается начальное приближение для главного показателя по-

глощения (k2) (в диапазоне от 0 до 1). Он может быть приближенно 

оценен по формуле: 

 
 

подлож 14 чет

2
2 13

,
4 1

T T
k

d R

 


 
 

где R13 – коэффициент отражения системы слой–поверхность под-

ложки; 

– более точно оптические константы n2 и k2 для длины волны λm, 

соответствующей экстремуму с четным m, находятся методом по-

следовательных приближений. 
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На спектрограмме строят интерполяционную кривую, соединяю-

щую экстремумы, соответствующие четным m. Первое приближение 

для n2 можно вычислить, выразив n2 из формулы для нечетных m: 

 
2

2
2 31,2,3,4

1
,

2 2

l
n n

 
      

 
 

где  

2 3
3 0

14 экс

4
1

n
l n

T
   . 

Из полученных четырех корней выбирают тот, который соответст-

вует реально возможному значению n2 (из диапазона 1,35,0). Значе-

ние T14 экс для λm четного экстремума считывают с интерполяционной 

кривой. Первое приближение для γ2 получают из формулы, взятой  

с четным m при подстановке в нее n2: 

 

2

2 1,2

2 2
ln ,

M M
CD

C

 
    

 
   

где  

      
2

2 2 22 3
2 3 2

14 экс

8
1 1 , 1 1,

2

m mn nM
n n n

T
         

так как m – четное; 

       3 32 2
2 3 2 2 3 21 , 1C n n n D n n n      . 

Для перехода к последующим приближениям можно воспользо-

ваться формулой: 

14 экс0
14 экс

2
2 21

2

T
T

B
A A


 

     
 

. 

Подставляя в знаменатель правой части этой формулы значения γ2, 

А и В, соответствующие предыдущему приближению, а в числитель – 
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экспериментальное значение T14 экс, находим 0
14 эксT  и переходим к 

следующему приближению для n2 и γ2. Вычисления повторяют до тех 

пор, пока следующее приближение не станет отличаться от предыду-

щего на некоторую заранее заданную величину (погрешность опреде-

ления). По окончательно найденным значениям n2 и γ2 определяют 

показатель поглощения k2 по формуле: 

2 2
2

n
k

m





, 

где m – порядковый номер интерференционного экстремума. 

Для оценки погрешности определения показателя преломления ис-

пользуют выражение:  

 

  

4 2 2 2
2 3 2 3

2
2 0 0 2

2 2 14 неч 14 неч 3 3

1

2 2 1 4

n n n n
n

n n T T n n

  
  

   
 

. 

4.2. Исследование адгезии и пористости пленок 

Определение адгезии пленок  

методом склерометрии 

Адгезию пленок можно оценивать царапанием пленки стальной 

иглой. Этот метод называют методом иглы риски [14, 15]. Критерием 

адгезии пленок служит сила, действующая на единицу поверхности 

пленки при критической нагрузке (т.е. когда наблюдается процарапы-

вание пленки до подложки, на которой она находится). Эта сила оп-

ределяется по формуле: 

2

W
F P

P r W


 
, кг/мм

2
, 

где P – величина твердости материала, кг/мм
2
; r – радиус заточки иг-

лы, мм; W – критическая нагрузка на игле, кг. 

Схема установки приведена на рис. 4.4.  
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Рис. 4.4. Блок-схема устройства для измерения адгезии тонких пленок: 

1 – предметный столик с механизмом перемещения; 2 – подложка; 3 – исследуе-

мая пленка; 4 – зондовый блок; 5 – измерительный блок; 6 – держатель груза;  

7 – груз; 8 – механизм перемещения предметного столика в трех координатах;  

9 – измерительный зонд 

К наиболее распространенным методам определения адгезии сле-

дует отнести [16]: 

– метод сдавливания; 

– метод изгибания; 

– метод отслаивания. 

Подложку с пленкой сдавливают или изгибают до удаления пленки. 

Определение пористости пленок методом 

электрохимического высаживания меди 

Для исследования пористости диэлектрических пленок использу-

ется несколько методов: хлорного травления, электрографии, измере-

ния порогового напряжения, электрохимического высаживания меди. 

В основе метода электрохимического высаживания меди лежит 

способность растворимых солей меди диссоциировать в водном рас-

творе на ионы и под действием приложенного напряжения высажи-

вать медь на отрицательном электроде. Для этого необходимо нанес-

ти каплю раствора CuSO4 на пленку и установить пленку на измери-

тельный столик установки (рис. 4.5). Подвести к пленке положитель-

ный потенциал, к подложке – отрицательный. Напряжение – 5 В, вре-
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мя экспозиции 30–40 с. В результате повышенной проводимости при 

протекании тока происходит высаживание «кораллов» меди. 

 

Рис. 4.5. Схема установки электрохимического высаживания меди:  

1 – исследуемая пленка; 2 – подложка; 3 – электролит; 4 – контакты 

Количество пор определяют под микроскопом путем подсчета 

числа «кораллов» меди на некотором участке поверхности пленки и 

пересчете их количества на единицу площади 1 см
2
: 

nN n S , 

где Nn – количество пор; n – число «кораллов» меди; S – площадь по-

верхности. 

4.3. Исследование микроструктуры методом 

растровой электронной микроскопии 

Растровая электронная микроскопия нашла широкое применение 

для непосредственного исследования непрозрачных объектов (мас-

сивных образцов или тонких пленок на подложках) [17–20]. С целью 

формирования изображения структуры материала тонкий электрон-

ный пучок перемещается по исследуемому образцу, разворачиваясь в 

растр, представляющий собой систему близко расположенных линий, 
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вдоль которых пучок обегает выбранный участок поверхности образ-

ца. В результате взаимодействия пучка с атомами твердого тела внут-

ри зоны проникновения первичных электронов возникают отражен-

ные и вторичные электроны, а также характеристическое и тормозное 

рентгеновское излучение. Часть электронов поглощается образцом 

(рис. 4.6).  

 

Рис. 4.6. Схематическое изображение сканирующего электронного микроскопа:  

1 – катод; 2 – электрод Венельта; 3 – анод; 4 – апертура и линзы 1;  

5 – отклоняющая система; 6 – апертура и линзы 2; 7 – образец; 8 – сцинтиллятор; 

9 – световод; 10 – фотоумножитель 

В растровом электронном микроскопе (РЭМ) основные информа-

ционные сигналы создаются вторичными, отраженными и поглощен-

ными электронами, регистрируемыми соответствующими детектора-

ми. Усиленные сигналы используются для модулирования яркости 

свечения экрана монитора, развертка луча которого синхронизирова-

на со сканирующим электронным зондом. Благодаря этому светящее-

ся пятно на экране монитора повторяет (в увеличенном масштабе) 
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траекторию зонда, пробегающего строка за строкой по поверхности 

образца, причем яркость пятна зависит от величины сигнала. В ре-

зультате на экране возникает изображение, контраст которого опре-

деляется топографией поверхности и изменениями состава образца. 

Увеличение РЭМ, определяемое как отношение амплитуд развертки 

луча по экрану и электронного зонда по образцу, можно плавно ме-

нять в широких пределах. 

Топографический контраст обусловлен изменениями коэффициен-

тов отражения и вторичной электронной эмиссии в зависимости от 

угла наклона бомбардируемого элемента поверхности к падающему 

пучку, а композиционный контраст связан с зависимостью указанных 

коэффициентов от состава мишени. Природа контраста в поглощен-

ных электронах различна для полупроводниковых и металлических 

материалов. В первом случае в образцах может происходить накопле-

ние заряда, величина которого меняется на неоднородностях. В хо-

рошо проводящих материалах накопления заряда не происходит, 

а величина тока поглощенных электронов, протекающего через обра-

зец, равна разности первичного тока и тока отраженных и вторичных 

электронов. Контраст является обращенным по отношению к изобра-

жению в исходящих от образца электронах, но определяется теми же 

факторами. Пространственное разрешение изображений в поглощен-

ных электронах хуже вследствие диффузии последних в образце. 

Рассмотрим более подробно особенности образования изображе-

ний во вторичных и отраженных электронах. Вторичные электроны 

обычно имеют энергию, не превышающую 50 эВ, и генерируются 

первичным пучком диаметром от 3 до 50 нм. Поскольку диаметр 

электронного зонда РЭМ имеет тот же порядок величины, то разре-

шение во вторичных электронах близко к размеру первичного пучка. 

Диаметр области выхода из образца отраженных электронов значи-

тельно больше, он составляет при энергии первичных электронов  

20 кэВ ориентировочно 0,2–2 мкм в зависимости от материала мише-

ни. Соответственно, получаемое разрешение в отраженных электро-

нах ниже, чем во вторичных электронах. 

Механизмы формирования изображений во вторичных и отражен-

ных электронах различны вследствие существенного отличия их 

энергий. Создавая между коллектором детектора и образцом электри-

ческое поле той или иной величины и направления, можно в широких 
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пределах изменять соотношение токов вторичных и отраженных 

электронов, попадающих в детектор. Потенциал коллектора относи-

тельно образца может регулироваться в пределах от –50 до +250 В. 

Вторичные электроны, имеющие невысокую энергию, сильно откло-

няются приложенным полем от направления вылета из образца и эф-

фективно собираются коллектором при положительном потенциале 

на нем. Поэтому вторичные электроны могут попадать на детектор  

с таких участков образца, которые находятся вне прямой видимости 

со стороны детектора, т.е. во вторичных электронах возможно полу-

чение бестеневого изображения рельефа поверхности. Отраженные 

(упругорассеянные) электроны, обладающие высокой энергией (де-

сятки кэВ), практически «не чувствуют» поле детектора, движутся по 

прямолинейным траекториям и поэтому в детектор попадают только  

в том случае, когда он находится в направлении вылета электронов  

с данного элемента поверхности образца. Если одновременно подать 

на коллектор небольшой отрицательный потенциал, то детектор будет 

регистрировать только отраженные электроны, которые дают теневое 

изображение рельефа. При положительном потенциале коллектора он 

будет собирать и отраженные, и вторичные электроны. Сбор только 

одних вторичных электронов можно обеспечить, размещая детектор 

вне области прямого движения электронов к нему. 

Характерной чертой топографического контраста является по-

вышенная яркость изображений острых выступов образца, обуслов-

ленная более высоким выходом электронов с таких элементов рель-

ефа. Эмиссия вторичных электронов со стенок трещин и впадин на 

поверхности образца в условиях бестеневого изображения и боль-

шой глубины резкости РЭМ предоставляет возможность изучения 

структуры указанных образований. Для выявления в образце облас-

тей с различным составом предпочтительнее регистрировать отра-

женные электроны, поскольку коэффициент отражения сильнее  

зависит от среднего атомного номера материала мишени, чем коэф-

фициент вторичной электронной эмиссии. С целью исключения 

влияния рельефа при изучении композиционного контраста в отра-

женных электронах необходимо использовать образцы с полирован-

ной поверхностью. 

Разделение информации о топографии поверхности и составе объ-

екта может быть достигнуто следующим способом. Симметрично от-
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носительно точки падения на образец пучка электронов устанавлива-

ются два детектора, сигналы которых вычитаются или суммируются. 

Неоднородность рельефа однородного по составу участка поверхно-

сти приводит к увеличению числа отраженных электронов в одном 

направлении и уменьшению в другом. Поэтому контраст изображе-

ния, полученного с использованием разности сигналов двух детекто-

ров, оказывается усиленным, а контраст изображения, сформирован-

ного суммарным сигналом, исчезает. При отсутствии особенностей 

рельефа, но наличии неоднородностей состава, сложение и вычитание 

сигналов приводит к противоположным результатам. 

4.4. Исследование электрофизических свойств пленок 

Методы препарирования синтезированных материалов 

для электрофизических исследований 

В зависимости от способа и условий синтеза материалы могут 

быть получены в виде кристаллов, пленок, порошков. Для таких об-

разцов можно определить электрофизические характеристики и их 

температурные зависимости: объемное удельное сопротивление (V), 

поверхностное удельное сопротивление (S), диэлектрическую про-

ницаемость (), угол диэлектрических потерь (tg) [1, 21–23].  

Для измерения удельного сопротивления (, Ом  м) на кристалли-

ческих пластинах (материалы подложек, например кремния) обычно 

используют четырехзондовый метод. На плоской поверхности пла-

стины устанавливают четыре точечных зонда (рис. 4.7). Измеритель-

ные зонды, как правило, изготавливают из вольфрамовой проволоки 

диаметром 0,5 мм, которую тщательно затачивают на концах (воз-

можна электрохимическая заточка) и помещают в специальный ди-

электрический держатель, обеспечивающий строго заданное расстоя-

ние между электродами. Каждый зонд подпружинен по вертикали  

с таким расчетом, чтобы отношение по 0,05 мм вызывало нагрузку на 

каждом контакте в 30 г. Через наружные зонды от стабилизированно-

го источника пропускают ток, а внутренние зонды служат для изме-

рения напряжения. Измерительные зонды располагают достаточно 
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далеко от границ образца, чтобы границы не влияли на электрическое 

поле вблизи контактов. 

 

Рис. 4.7. Схема ячейки четырехзондового метода измерения сопротивления 

Если зонды расположены на прямой линии, то удельное со-

противление материала определяется выражением: 

 
1 3 1 2 3 2

2 1
,

1 1 1 1

U

I R d S

S S s S S S

 
 
   
   
   

 

где I ‒ ток, проходящий через зонды, А; U ‒ разность потенциалов 

между зондами, В; S1, S2, S3  расстояния между зондами, см; d ‒ 

толщина пластины, см; R(d/S) ‒ поправка на конечную толщину пла-

стины). 

Если S = S1 = S2 = S3, то зависимость поправки R(d/S) имеет вид, 

показанный на рис. 4.8. Таким образом, при толщине пластин d > S, 

где S – расстояние между зондами, поправка R(d/S) близка к единице 

и ее можно не учитывать, а выражение для ρ можно записать 

2 .
U

S
I

     

При выводе этих выражений было принято, что диаметр точечного 

контакта r для каждого зонда мал по сравнению с расстоянием S меж-

ду ними. Если r/S  0,05, то удельное сопротивление  может быть 

измерено с погрешностью менее 2%.  
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Рис. 4.8. Значение поправки R(d/S) при измерении  

удельного сопротивления тонких пленок 

Электрическая схема установки для измерения удельного сопро-

тивления четырехзондовым методом сравнительно проста. Как ука-

зывалось выше, ток пропускают через наружные зонды, а падение 

напряжения измеряют между внутренними зондами. Для измерения 

падения напряжения желательно пользоваться прибором с высоким 

входным сопротивлением, чтобы избежать влияния переходных со-

противлений зондов. С этой точки зрения весьма удобен цифровой 

измеритель LCR E7-21, при использовании которого расчетная фор-

мула упрощается: 

 = R  2S Ом  см,  

где R – сопротивление, Ом. 

Примечание. При использовании термостойкой четырехзондовой 

головки возможно изучение температурной зависимости удельного 

сопротивления (Т), типа проводимости и глубины залегания примес-

ных центров. Измерение диэлектрической проницаемости  и угла 

диэлектрических потерь tg проводится по следующей методике: на 

поверхность образца при помощи трафарета (рис. 4.9) каким-либо 

способом (напылением в вакууме, электропроводящими пастами и т.д.) 

наносятся контактные площадки строго заданной площади, тем са-

мым создаются конденсаторные структуры, позволяющие легко опре-

делить диэлектрическую проницаемость , тангенс угла диэлектриче-

ских потерь tg, а также их температурные (Т), tg(T) и частотные 

зависимости (), tg(). 
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Рис. 4.9. Схема формирование контактных площадок с помощью трафарета 

Диэлектрическую проницаемость легко определить по известной 

формуле: 

0 ,
S

C
d

     

где S ‒ площадь верхней контактной площадки; d ‒ толщина пласти-

ны кристалла; 0 = 8,854  10
–12

 Ф/м ‒ диэлектрическая проницаемость 

вакуума. Измерение сформированных емкостей рекомендуется про-

водить двухэлектродным методом вольтфарадометром Р385, мостом 

переменного тока Р571, цифровым измерителем LCR E7-21.  

Препарирование пленочных синтезированных материалов имеет 

свои особенности по целому ряду причин. Свойства пленок из одного 

и того же материала, полученные разными способами (вакуумным, 

термическим, магнетронным, из пленкообразующих растворов (ПОР), 

эпитаксиальным), могут существенно отличаться по своим электро-

физическим и структурным свойствам. Кроме того, необходимо учи-

тывать влияние толщины синтезируемого пленочного материала на 

его свойства. Электрофизические свойства тонких пленок могут зна-

чительно отличаться от свойств объемных образцов исходных мате-

риалов, поскольку структура пленок претерпевает значительные из-

менения при изменении ее толщины.  

Поэтому перед проведением электрофизических исследований 

пленок необходимо четко знать толщину пленочного материала и ее 

изменение по поверхности подложки. Наибольшее распространение в 

промышленных и лабораторных условиях получили оптические ме-

тоды измерения толщины пленок (см. выше). Кроме этого, если из-
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вестно значение диэлектрической проницаемости, можно использо-

вать емкостной метод. Для этого формируют емкостную структуру, 

изображенную на рис. 4.10, где в качестве прокладки конденсатора 

выступает синтезируемая пленка. Определяют толщину d по формуле: 

0 ,
S

C
d

     

где С – емкость сформированной структуры; S – площадь обкладок 

конденсатора; 0 – диэлектрическая проницаемость вакуума;  – 

удельная диэлектрическая проницаемость синтезированной пленки. 

 

Рис. 4.10. Схема формирования металлизированных площадок  

для определения удельного сопротивления пленок 

Кроме того, топология структуры, изображенная на рис. 4.11, по-

зволяет изучать практически все электрофизические параметры син-

тезированных пленок, как полупроводниковых, так и диэлектриче-

ских.  

Подобные структуры формируются следующим образом: на под-

ложку 1 каким-либо способом (например, вакуумным термическим 

напылением) по всей ее длине наносится металлическая, хорошо про-

водящая полоска 2 шириной d. На подготовленную таким образом 

подложку наносят исследуемую пленку 3 так, чтобы оставить часть 

металлизации не покрытой ею. При помощи трафарета поверх синте-

зированной пленки точно над металлизацией формируются контакт-

ные площадки 4. Например, квадратной формы а  а с расстоянием 

между ними, равным стороне площадки. 
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Рис. 4.11. Топология препарирования тонкопленочной структуры  

для измерения удельного сопротивления: 1 – подложка; 2 – металлическое 

покрытие; 3 – нанесенная пленка; 4 – контактные площадки 

Важным при проведении электрофизических исследований явля-

ется формирование электрических контактов, которые обычно прихо-

дится обеспечивать с помощью электродов (хотя есть и бесконтакт-

ные методы исследований). К материалам электродов предъявляются 

следующие требования: высокая проводимость; надежный электриче-

ский контакт по всей поверхности соприкосновения с исследуемым 

пленочным материалом; отсутствие препятствий протекающему току 

при контакте с исследуемым материалом (омический контакт); элек-

троды не могут вызывать механических, структурных и химических 

изменений испытуемого образца, изменять свою форму и размеры в 

процессе измерений, должны обладать близким к исследуемому мате-

риалу температурным коэффициентом линейного расширения (ТКЛР) 

и сохранять свои свойства при изменении условий эксперимента.  

Методов изготовления контактов разработано достаточно много, 

основные из них: 

– прижимные контакты, применяющиеся при экспресс-иссле-

дованиях, а также при измерениях зондовыми методами. В качестве 

прижимных материалов контактов могут быть использованы Hg и GaIn 

сплавы, не разрушающие исследуемую поверхность пленки. В качестве 

прижимных упруго-пружинистых контактов для кристаллических ма-

териалов используют W, Ni-фосфатированную бронзу. Для увеличения 

их проводимости они могут быть покрыты Pt, Au, Ag, Cu; 

– тонкопленочные контакты чаще всего используются при иссле-

довании синтезированных тонких пленок. Формирование тонкопле-

ночных контактов можно проводить несколькими методами: гальва-

нопластикой, вакуумным напылением; 

3 

2 
 1 

 4 
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– контакты, полученные пастовым методом с использованием 

контактола на базе Pd, Au, Ga, Zn; паста наносится через трафареты,  

а затем вжигается. 

Сформированные контактные площадки значительно облегчают 

использование прижимных электродов, а также гибких (проволочных) 

электродов при применении специальных методов пайки, сварки и 

термокомпрессии. Но при этом необходимо учитывать, что при со-

прикосновении двух различных материалов между ними возникает 

контактная разность потенциалов. Этот эффект открыл в 1797 г. 

итальянский физик А. Вольта. Согласно квантовой теории основной 

причиной появления разности потенциалов является различная энер-

гия Ферми у контактируемых материалов. В качестве примера, иллю-

стрирующего потенциальный рельеф в контакте, можно привести 

энергетическую схему на контакте электронного полупроводника и 

металла (рис. 4.12). Из рис. 4.12 следует, что если работа выхода ме-

талла м меньше работы выхода полупроводника п/п, то электроны 

будут переходить из металла в полупроводник без преодоления по-

тенциального барьера (омический контакт). Таким образом, призна-

ком омического контакта, кроме его невыпрямляющих свойств и, 

соответственно, линейной вольт-амперной характеристики (ВАХ), 

является и ничтожно малое падение напряжения на контакте. Основ-

ным условием получения омического контакта является выбор метал-

ла с работой выхода, меньшей величины сродства к электрону иссле-

дуемого образца. 

В табл. 4.2 приведены работы выхода наиболее широко исполь-

зуемых материалов для металлических контактов и контактных пло-

щадок. 

 

Рис. 4.12. Схемы расположения энергетических уровней в области контакта 

металл–электронный полупроводник 
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Т а б л и ц а  4 . 2  

Работа выхода металлов, эВ 

Mg Al Fe Ni Cu Ag Sn W Pt Au Pb Ba In Co 

3,6 4,1 4,4 5,1 4,5 4,4 4,4 4,5 5,4 5,2 4,0 2,4 3,9 4,9 

Необходимо напомнить, что работой выхода называется энергия, 

необходимая для перехода электрона, находящегося внутри мате-

риала, в вакуум. Контакты, сформированные из металлов с большой 

работой выхода (Au, Ag, Pt), образуют более высокий потенциаль-

ный барьер, чем контакты из металлов с малой работой выхода (Mg, 

K, In). Однако благородные (инертные) металлы, подобные золоту, 

позволяют получить воспроизводимые результаты, а активные ме-

таллы, такие, например, как Al, вносят большой разброс при прове-

дении исследований и, кроме того, имеют тенденцию к окислению. 

В этом случае могут формироваться многослойные контакты.  

Например, формируется компактная площадка из активного металла 

с малой работой выхода (Al, In) с последующей его пассивацией 

(анодированием, покрытием инертным металлом – Pt, Au, Ni),  

что позволяет получать надежные омические контакты и воспроиз-

водимость электрофизических характеристик синтезируемых мате-

риалов. 
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