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HYDROGEN ENERGY AND TRANSPORT
Fuel cells

YSZ (yttria stabilized zirconia) thin films were prepared by reactive magnetron sputtering PVD in
Ar/O2 atmosphere onto the porous NiO/YSZ anode substrates at the temperature of 300 ºC. The
thickness of the coating was of 2 - 8 ìm. The morphology and structural properties of the films were
investigated depending on deposition conditions and methods of surface modification.
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Ââåäåíèå

Òâåðäîîêñèäíûé òîïëèâíûé ýëåìåíò (ÒÎÒÝ)
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ âèäîâ ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèõ ãåíåðàòîðîâ, áëàãîäàðÿ âûñîêîìó
êïä ïðåîáðàçîâàíèÿ  õèìè÷åñêîé ýíåðãèè âîäî-
ðîäñîäåðæàùåãî òîïëèâà íåïîñðåäñòâåííî â ýëåê-
òðè÷åñêóþ ýíåðãèþ, áåñøóìíîñòè, íèçêîé òîê-
ñè÷íîñòè, ìîäóëüíîñòè êîíñòðóêöèè, ìíîãîîá-
ðàçèþ ïåðâè÷íûõ âèäîâ òîïëèâà. Íåîáõîäèìûì
óñëîâèåì äëÿ ïåðåõîäà ê øèðîêîìó èñïîëüçîâà-
íèþ ÒÎÒÝ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå íàäåæíîé è ýêîíî-
ìè÷åñêè âûãîäíîé òåõíîëîãèè ñîçäàíèÿ ÿ÷åéêè
òîïëèâíîãî ýëåìåíòà (ÒÝ), ñîñòîÿùåé, â îáùåì
ñëó÷àå èç ïîðèñòîãî àíîäà, òâåðäîãî ãàçîïëîò-
íîãî ýëåêòðîëèòà (÷àùå âñåãî ñòàáèëèçèðîâàí-
íàÿ èòòðèåì äâóîêèñü öèðêîíèÿ (YSZ)) è ïîðèñ-
òîãî êàòîäà. Ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè
ÒÝ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò îò êà÷åñòâà
òîíêîïëåíî÷íîãî ýëåêòðîëèòà, êîòîðûé äîëæåí
èìåòü âûñîêóþ èîííóþ ïðîâîäèìîñòü, âûñîêóþ
ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü, ñòîéêîñòü ê òåðìîöèê-
ëèðîâàíèþ. Ýòè ñâîéñòâà, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâè-
ñÿò îò ñòðóêòóðû, ñòåõèîìåòðèè è ôàçîâîãî ñî-
ñòàâà ïëåíêè. Êðîìå òîãî, ïëåíêà ýëåêòðîëèòà
äîëæíà áûòü ãàçîïëîòíîé, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñòà-
áèëüíîé è äîëãîâðåìåííîé ðàáîòû ÒÝ ñ âûñîêè-
ìè ýëåêòðè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ïðåäîò-
âðàùåíèÿ ïîòåðü òîïëèâà. ×àùå âñåãî, îäíîé
èç ïðè÷èí ãàçîïðîíèöàåìîñòè ïëåíêè ýëåêòðî-
ëèòà ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â íåé ðàçëè÷íûõ äåôåê-
òîâ, òàêèõ êàê òðåùèíû è îòñëàèâàíèÿ, âûç-

âàííûå êàê íåäîñòàòî÷íîé àäãåçèåé ìåæäó ïëåí-
êîé è ïîäëîæêîé, ïðî÷íîñòüþ è ïëîòíîñòüþ
ñàìîé ïëåíêè, òàê è ðàçíîñòüþ êîýôôèöèåíòîâ
òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ïëåíêè òâåðäîãî ýëåê-
òðîëèòà è ïîäëîæêè [1–3]. Äðóãîé âàæíîé ïðî-
áëåìîé, óõóäøàþùåé ãàçîíåïðîíèöàåìîñòü YSZ
ïëåíêè, ÿâëÿåòñÿ åå ñòîëá÷àòàÿ ñòðóêòóðà [4,
5]. Ôîðìèðîâàíèå ñòîëá÷àòîé ñòðóêòóðû YSZ
ýëåêòðîëèòà, îáóñëîâëåíî ìåõàíèçìîì ðîñòà
ïëåíêè, ïðèñóùèì äàííîìó ìàòåðèàëó.

Â êà÷åñòâå ìåòîäîâ áîðüáû ñ âûøåóêàçàí-
íûìè ïðîáëåìàìè, ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ñïî-
ñîáû ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè ýëåêòðîäîâ,
ïîçâîëÿþùèå óñòðàíÿòü äåôåêòíîñòü ïîðèñòûõ
ïîäëîæåê, ðåãóëèðîâàòü ðàçìåðû èõ ïîð, ÷òî â
ñâîþ î÷åðåäü ïðèâîäèò ê ðîñòó òîíêîïëåíî÷íîãî
ýëåêòðîëèòà çàäàííîé ñòðóêòóðû, à òàêæå ïî-
çâîëÿåò óñèëèâàòü êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
ôóíêöèîíàëüíûõ ñëîåâ ñîñòàâëÿþùèõ ÒÝ [6–
10]. Æåëàòåëüíî ïîëó÷àòü ïëåíêè ýëåêòðîëèòà
ñ ðàçìåðàìè çåðåí, ëåæàùèìè â íàíîìåòðîâîé
îáëàñòè, òàê êàê èçâåñòíî, ÷òî óìåíüøåíèå ðàç-
ìåðà çåðíà YSZ ïëåíêè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
íå òîëüêî òðåùèíîñòîéêîñòè ìàòåðèàëà [11], íî
è åãî èîííîé ïðîâîäèìîñòè [12].

Äðóãèìè âàæíûìè ïðîáëåìàìè, ñäåðæèâà-
þùèìè ìàññîâîå ïðèìåíåíèå ÒÎÒÝ, ÿâëÿþòñÿ
âûñîêèå ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû (îêîëî 1000 °Ñ) è
íåäîñòàòî÷íûå óäåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÒÎÒÝ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì çàäà÷à ñíèæåíèÿ èõ ðàáî÷åé òåì-
ïåðàòóðû ïðè ñîõðàíåíèè, èëè äàæå óëó÷øåíèè
óäåëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ÿâëÿåòñÿ
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êðàéíå àêòóàëüíîé. Óìåíüøåíèå òîëùèíû ýëåê-
òðîëèòà (îáû÷íî òîëùèíà ñîñòàâëÿåò äåñÿòêè
ìèêðîí) äî 2–8 ìêì ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ðàáî÷óþ
òåìïåðàòóðó äî 650–800 °Ñ [7, 13].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñðåäè ìíîæåñòâà ìåòî-
äîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð
ÒÎÒÝ, çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå ðàçðàáîò÷èêîâ
ïðèâëåêàþò ïëåíî÷íûå òåõíîëîãèè ôîðìèðîâà-
íèÿ ìàòåðèàëîâ è ñðåäè íèõ ìàãíåòðîííîå ðàñïû-
ëåíèå. Ïåðñïåêòèâíîñòü äàííîãî ìåòîäà çàêëþ-
÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè íåçàâèñèìîãî ðåãóëèðîâà-
íèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà íàïûëåíèÿ
è ïîëó÷åíèè òîíêèõ ïëåíîê, íàïûëÿåìûõ íà
äîñòàòî÷íî áîëüøèå ïîäëîæêè ñ âûñîêîé îäíî-
ðîäíîñòüþ òîëùèíû è èìåþùèõ çàäàííûå ñòðóê-
òóðíûå è ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè.
Îäíàêî, õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â ïðîöåññå íàïû-
ëåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê â íèõ ìîãóò âîçíèêàòü
ñèëüíûå âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ, ïðèâîäÿùèå
ê îáðàçîâàíèþ òðåùèí è ðàññëàèâàíèþ ïîêðû-
òèé. Ñêîïëåíèå âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé â ðàñòó-
ùåé ïëåíêå ïðîèñõîäèò, êàê ïðàâèëî, ïî ãðàíè-
öàì çåðåí (ïðè ñòîëá÷àòîé ñòðóêòóðå ýòî ãðàíè-
öû ñòîëáîâ). Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãàçîïëîòíîé
ïëåíêè íåîáõîäèìî áîðîòüñÿ íå òîëüêî ñ èçáûòî÷-
íûìè âíóòðåííèìè íàïðÿæåíèÿìè, íî è ñî ñòîëá-
÷àòîé ñòðóêòóðîé. Âåëè÷èíà âíóòðåííèõ íàïðÿ-
æåíèé âî ìíîãîì çàâèñèò îò ìåòîäà è ïàðàìåòðîâ
íàïûëåíèÿ [4, 7], ýíåðãèè ÷àñòèö ïðèõîäÿùèõ èç
ïëàçìû è ðàñïûëÿåìîé ìèøåíè è áîìáàðäèðóþ-
ùèõ ïëåíêó â ïðîöåññå åå ðîñòà [14], ðàñïûëÿåìî-
ãî ìàòåðèàëà, ñòðóêòóðû ïîëó÷àåìîé ïëåíêè.

Äàííàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà ïîëó÷åíèå
ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ
òîíêîé ãàçîïëîòíîé ïëåíêè ýëåêòðîëèòà áåç ìå-
õàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé è òðåùèí. Èçâåñòíî,
÷òî òàêèå ìåòîäû ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè
êàê ïðåäâàðèòåëüíàÿ èîííàÿ èìïëàíòàöèÿ ïîä-
ëîæêè è èîííàÿ áîìáàðäèðîâêà ðàñòóùåé ïëåí-
êè ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè ïðè ôîðìèðîâàíèè
ïîêðûòèé ñ çàäàííûìè ñòðóêòóðíûìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè. Â ðàáîòå èçó÷àåòñÿ âëèÿíèå óêàçàí-
íûõ ìåòîäîâ ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè ïîðè-
ñòîé ïîäëîæêè íà ìîðôîëîãèþ, ñòðóêòóðó è ôà-
çîâûé ñîñòàâ ïîëó÷àåìûõ ïîêðûòèé.

Ýêñïåðèìåíò

Ïîêðûòèÿ íàíîñèëèñü íà ïîðèñòûå àíîäíûå
ïîäëîæêè, ïðåäîñòàâëåííûå Èíñòèòóòîì âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé ýëåêòðîõèìèè ÓðÎ ÐÀÍ. Àíîä-
íûå êåðàìè÷åñêèå ïëàñòèíû äèàìåòðîì 14 ìì è
òîëùèíîé 2 ìì, èçãîòîâëåííûå èç ñìåñè ïîðîø-
êîâ (60 îá. % Ni + 40 îá. % Zr0,9Y0,1O1,95), îáæè-
ãàëàñü â îêñèäíîì ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå
1300 °C ñ ïîñëåäóþùåé ÷àñîâîé âûäåðæêîé íà
âîçäóõå. Çàòåì ïðîâîäèëîñü èõ âîññòàíîâëåíèå
ïðè 900 °C ñ ÷àñîâîé èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæ-
êîé â óâëàæíåííîì âîäîðîäå. Èõ îòêðûòàÿ ïî-
ðèñòîñòü ïîñëå îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ñî-
ñòàâëÿëà 28 % è 45 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ýêñïåðèìåíòû ïî íàïûëåíèþ ïëåíîê ýëåêò-
ðîëèòà ïðîâîäèëèñü íà âàêóóìíîé óñòàíîâêå,
îñíàùåííîé íåñáàëàíñèðîâàííîé ìàãíåòðîííîé
ðàñïûëèòåëüíîé ñèñòåìîé ñ äèñêîâûì êàòîäîì,

âûïîëíåííûì èç Zr0,86Y0,14 ñïëàâà, äèàìåòðîì
120 ìì è òîëùèíîé 8 ìì. Âàêóóìíàÿ êàìåðà, â
êîòîðóþ óñòàíàâëèâàëñÿ ìàãíåòðîí, èìåëà ðàç-
ìåðû 600 × 600 × 600 ìì 3 è îòêà÷èâàëàñü äî îñòà-
òî÷íîãî äàâëåíèÿ 6⋅10–3 Ïà òóðáîìîëåêóëÿðíûì
íàñîñîì 01 ÀÁ–1500–004. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëèñü â Ar/O2 àòìîñôåðå. Ðàñõîä ðàáî÷èõ ãàçîâ
(àðãîíà è êèñëîðîäà) êîíòðîëèðîâàëñÿ ýëåêòðîí-
íûìè ðåãóëÿòîðàìè ðàñõîäà ãàçà ÐÐÃ-9. Äèàïà-
çîí èçìåíåíèÿ ðàáî÷èõ äàâëåíèé ñîñòàâëÿë 0,2–
0,25 Ïà. Ïåðåä íàíåñåíèåì ïîêðûòèé ïðîâîäèë-
ñÿ íàãðåâ ïîäëîæåê äî òåìïåðàòóðû 300 °C
íèõðîìîâûì íàãðåâàòåëåì, ðàñïîëîæåííûì çà
ïîäëîæêîé. Òåìïåðàòóðà íàãðåâà êîíòðîëèðîâà-
ëàñü òåðìîïàðîé.

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðåàêòèâíîìó ìàãíåòðîí-
íîìó ðàñïûëåíèþ èñïîëüçîâàëèñü äâà òèïà èñ-
òî÷íèêîâ ïèòàíèÿ ìàãíåòðîíà: èñòî÷íèê ïèòàíèÿ
ïîñòîÿííîãî òîêà è áèïîëÿðíûé èìïóëüñíûé èñ-
òî÷íèê ïèòàíèÿ. Èñòî÷íèê ïèòàíèÿ ïîñòîÿííî-
ãî òîêà, îñíàùåííûé ñèñòåìîé äóãîãàøåíèÿ, ïî-
çâîëÿë ïðîèçâîäèòü ðàñïûëåíèå ìèøåíè â ðåæè-
ìàõ ñòàáèëèçàöèè ìîùíîñòè èëè íàïðÿæåíèÿ
ðàçðÿäà. Èìïóëüñíûé èñòî÷íèê ïèòàíèÿ èìåë
ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èì-
ïóëüñîâ 25 êÃö, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà îòðèöà-
òåëüíîé ïîëÿðíîñòè 30 ìêñ, äëèòåëüíîñòü èìïóëü-
ñà ïîëîæèòåëüíîé ïîëÿðíîñòè 10 ìêñ. Àìïëèòó-
äà íàïðÿæåíèÿ îòðèöàòåëüíîé ïîëÿðíîñòè ìîãëà
èçìåíÿòüñÿ â äèàïàçîíå 250–700 Â, àìïëèòóäà
îòðèöàòåëüíîé ïîëÿðíîñòè ñîñòàâëÿëà 20 % îò
àìïëèòóäû ïîëîæèòåëüíîé ïîëÿðíîñòè. Èçâåñò-
íî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå èìïóëüñíîãî ìàãíåòðîí-
íîãî ðàñïûëåíèÿ ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü îáðàçîâà-
íèå äóã íà êàòîäå, çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü êîëè÷åñòâî
äåôåêòîâ â ïëåíêå, è êàê ñëåäñòâèå, ïîëó÷èòü
ïëåíêè ñ áîëåå îäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ, è âû-
ñîêîé àäãåçèåé ñèñòåìû «ïîäëîæêà – ïëåíêà» [14].

Â ýêñïåðèìåíòàõ ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå èçìåíÿ-
ëîñü â ïðåäåëàõ îò 330 äî 390 B, ðàáî÷èé òîê —
îò 4,1 äî 5,6 À, ìîùíîñòü ìàãíåòðîíà ñîñòàâëÿ-
ëà 1; 1,5 è 2 êÂò. Ïëîòíîñòü èîííîãî òîêà äëÿ
ïîñòîÿííîãî è èìïóëüñíîãî ðåæèìîâ ðàáîòû
ìàãíåòðîííîé ðàñïûëèòåëüíîé ñèñòåìû ñîñòàâ-
ëÿëà 1,2 ìÀ/ñì2 è 0,3 ìÀ/ñì2 ñîîòâåòñòâåííî.
Ñêîðîñòü íàïûëåíèÿ îêîëî 3 ìêì/÷ áûëà äîñ-
òèãíóòà ïðè ìîùíîñòè ìàãíåòðîíà 2 êÂò.

Ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà ïîëó÷àåìûõ
ïîêðûòèé ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ ïî íàïûëåíèþ ïëå-
íîê òîíêîïëåíî÷íîãî ýëåêòðîëèòà îñóùåñòâëÿëñÿ
â ñî÷åòàíèè ñ ýôôåêòèâíûìè ìåòîäàìè ïîâåðõ-
íîñòíîé ìîäèôèêàöèè, à èìåííî èñïîëüçîâàíèå
ïðåäâàðèòåëüíîé èîííîé èìïëàíòàöèè ïîðèñòîé
ïîäëîæêè èîíàìè òèòàíà, à òàêæå ïîäà÷à èì-
ïóëüñíîãî îòðèöàòåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ ê îáðàç-
öó â ïðîöåññå íàïûëåíèÿ. Èìïóëüñíîå íàïðÿæå-
íèå, ïîäàâàåìîå ñ ÷àñòîòîé 40 êÃö è äëèòåëüíî-
ñòüþ 10 ìêñ, èçìåíÿëîñü â äèàïàçîíå 70–700 Â.
Ïðåäâàðèòåëüíàÿ èìïëàíòàöèÿ ïîâåðõíîñòè ïî-
ðèñòîé àíîäíîé ïîäëîæêè èîíàìè òèòàíà îñó-
ùåñòâëÿëàñü ïðè íàïðÿæåíèè 40 êÂ â òå÷åíèå
10 ìèí. Äîçà èìïëàíòèðîâàííûõ èîíîâ ñîñòàâ-
ëÿëà 1016 èîí/ñì2.

À. Â. Øèðèíêèíà, Ñ. Â. Ðàáîòêèí, À. À. Ñîëîâüåâ, Í. Ñ. Ñî÷óãîâ, Ê. Â. Îñêîìîâ    Ôîðìèðîâàíèå áåçäåôåêòíîé ïëåíêè
ýëåêòðîëèòà òâåðäîîêñèäíîãî òîïëèâíîãî ýëåìåíòà ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ ZrY ìèøåíè
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Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè
è ìèêðîñòðóêòóðû ïîïåðå÷íîãî èçëîìà ïîêðû-
òèé íà ïîðèñòûõ àíîäíûõ ïîäëîæêàõ èñïîëüçî-
âàëèñü ñâåòîâîé ìåòàëëîãðàôè÷åñêèé ìèêðîñêîï
ÌÌÐ-4, ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï
Philips SEM-515 è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîï
(AFM) «Solver-P47». Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíà-
ëèç ïðîâîäèëñÿ íà äèôðàêòîìåòðå XRD-600 íà
CuKα-èçëó÷åíèè è èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ òåêñòóðû è ôàçîâîãî ñîñòàâà ïîêðûòèé. Òîë-
ùèíà YSZ ïëåíîê èçìåðÿëàñü ñ ïîìîùüþ ìèê-
ðîèíòåðôåðîìåòðà ÌÈÈ-4.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ïàðà-
ìåòðîâ ïðîöåññà îñàæäåíèÿ íà õàðàêòåðèñòèêè ïëåí-
êè áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû ïëåíîê ýëåêòðîëèòà íà
ïîðèñòûõ ïîäëîæêàõ ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ:

1. Ìàãíåòðîííîå ðàñïûëåíèå íà ïîñòîÿííîì
òîêå (DC-ðåæèì).

2. Ìàãíåòðîííîå ðàñïûëåíèå íà ïîñòîÿííîì
òîêå ñ ïîäà÷åé îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî
ñìåùåíèÿ íà ïîäëîæêó.

3. Ìàãíåòðîííîå íàíåñåíèå ïëåíîê íà ïîä-
ëîæêó, ïðåäâàðèòåëüíî èìïëàíòèðîâàííóþ èîíà-
ìè òèòàíà.

Àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäå-
íû òàêæå ïðè ïèòàíèè ìàãíåòðîíà îò èìïóëüñ-
íîãî èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ (pulse DC-ðåæèì).

Áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû.
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíî-

ñòè èñõîäíîé ïîðèñòîé àíîäíîé ïîäëîæêè, ïîëó-
÷åííûå ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîé (ðèñ. 1à) è
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 1á).
Âèäíî, ÷òî ïîäëîæêà ïðåäñòàâëåíà ñïå÷åííûìè
ìåæäó ñîáîé ãðàíóëàìè ðàçìåðîì 1–3 ìêì, ïðè
ýòîì ðàçìåðû ïîð ñîñòàâëÿþò 1–2 ìêì.

Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè è ìèêðîñòðóêòóðà
ïîïåðå÷íîãî èçëîìà ïëåíîê YSZ ýëåêòðîëèòà
ïîëó÷åííûõ íà NiO-YSZ ïîäëîæêàõ ìàãíåòðîí-
íûì ðàñïûëåíèåì íà ïîñòîÿííîì òîêå ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 2. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè è ìèê-
ðîñòðóêòóðà ïîïåðå÷íîãî èçëîìà ïëåíîê, íàíå-
ñåííûõ ïðè èìïóëüñíîì ïèòàíèè ìàãíåòðîíà,
âî âñåõ ñëó÷àÿõ èìåþò àíàëîãè÷íûé âèä.

Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè (à) è ïîïåðå÷íîãî ñêîëà (á) YSZ ïëåíîê ýëåêòðîëèòà, ïîëó÷åííûõ â DC-ðåæèìå

(ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ)

à á

Ðèñ. 1. Èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè èñõîäíîé ïîðèñòîé àíîäíîé ïîäëîæêè, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîé

ìèêðîñêîïèè (à) è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (á)

à á

Âîäîðîäíàÿ ýíåðãåòèêà è òðàíñïîðò
Òîïëèâíûå ýëåìåíòû
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Èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ìîðôîëîãèè ïî-
êàçàëè, ÷òî ïðè íàïûëåíèè îáðàçöîâ êàê â ïî-
ñòîÿííîì, òàê è â èìïóëüñíîì ðåæèìàõ ðàáîòû
ìàãíåòðîííîé ðàñïûëèòåëüíîé ñèñòåìû, ïîâåð-
õíîñòè èìåþò çåðíèñòóþ øåðîõîâàòóþ ñòðóêòó-
ðó, ïîâòîðÿþùóþ ñòðóêòóðó èñõîäíîé ïîäëîæ-
êè (ðèñ. 2à). Ðàçìåð çåðíà äëÿ ïîêðûòèé ïîëó-
÷åííûõ â DC-è pulse-DC ðåæèìàõ èçìåíÿåòñÿ â
äèàïàçîíå 1–2,7 ìêì, à âû÷èñëåííàÿ äëÿ äàí-
íûõ îáðàçöîâ âåëè÷èíà øåðîõîâàòîñòè (Ra) ñîñòàâ-
ëÿåò 120–160 íì. Íà ïîâåðõíîñòè íåêîòîðûõ îá-
ðàçöîâ áûëè âèäíû íå äî êîíöà çàêðûâøèåñÿ
ïîðû, ÷òî ãîâîðèò î íåäîñòàòî÷íîé òîëùèíå ïî-
êðûòèÿ. Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ òîëùèíà ïîêðû-
òèé äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ èçìåíÿëàñü îò 2 äî 8 ìêì.

Èññëåäîâàíèÿ ïîïåðå÷íîãî èçëîìà îáðàçöîâ
âûÿâèëè íàëè÷èå ñòîëá÷àòîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 2á)
äëÿ îáîèõ ðåæèìîâ íàïûëåíèÿ. Êðîìå òîãî, ìåæ-
äó ïîäëîæêîé è ïëåíêîé âèäíà äîñòàòî÷íî ÷åòêàÿ
ãðàíèöà, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î íåäîñòàòî÷íîé àä-
ãåçèè ñèñòåìû «ïîäëîæêà – ïëåíêà». Áûëî òàê-
æå îòìå÷åíî, ÷òî ïëåíêà ðàñòåò áîëåå ïëîòíîé íà
ó÷àñòêàõ ïîäëîæêè, ñîñòîÿùèõ èç áîëåå ìåëêèõ
ãðàíóë è ïðåäñòàâëåíà ÷åòêèìè ñòîëáàìè íà ó÷àñ-
òêàõ, îáðàçîâàííûõ êðóïíûìè ãðàíóëàìè. Ýòî
ãîâîðèò î òîì, ÷òî ñòðóêòóðà çåðåí ïîäëîæêè çà-
äàåò ñòðóêòóðó çåðåí ïëåíêè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áî-
ëåå ïëîòíûõ è îäíîðîäíûõ ïëåíîê ýëåêòðîëèòà
æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü íàíîñòðóêòóðíóþ ïîä-
ëîæêó ñ ïîðàìè ìåíüøåãî äèàìåòðà.

Ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê íàïûëÿåìûõ ïîêðûòèé, ñåðèÿ îáðàçöîâ áûëà
ïîëó÷åíà â DC-è pulse-DC ðåæèìàõ â ñî÷åòàíèè ñ
ìåòîäîì ýíåðãåòè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ðàñòóùóþ
ïëåíêó ïóòåì ïîäà÷è ê ïîäëîæêå èìïóëüñíîãî
íàïðÿæåíèÿ ñìåùåíèÿ â ïðîöåññå åå ðîñòà.

Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ äàííûì
ìåòîäîì, êàê ïðè ïîñòîÿííîì, òàê è ïðè èì-
ïóëüñíîì ðåæèìàõ ïèòàíèÿ ìàãíåòðîíà ïîêàçà-
ëè, ÷òî ïðè ïîäà÷å íà ïîäëîæêó îòðèöàòåëüíîãî
èìïóëüñíîãî ñìåùåíèÿ àìïëèòóäîé 300 Â, óäà-
ëîñü ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü àäãåçèþ ìåæäó ïëåí-
êîé è ïîäëîæêîé. Íà ðèñ. 3à ïðèâåäåíî èçîáðà-
æåíèå ïîïåðå÷íîãî èçëîìà, èç êîòîðîãî âèäíî,
÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëàñü ïëîùàäü êîíòàêòà
ìåæäó ïîäëîæêîé è ïëåíêîé, ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïîêðûòèÿìè íàïûëåííûìè áåç ïîäà÷è ñìåùåíèÿ
(ðèñ. 2á). Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò îáúÿñíÿåòñÿ òåì,
÷òî äîïîëíèòåëüíàÿ èîííàÿ áîìáàðäèðîâêà îáåñ-
ïå÷èâàåò áîëåå ãëóáîêîå ïðîíèêíîâåíèå ðàñïû-
ëÿåìîãî ìàòåðèàëà â ñòðóêòóðó ïîðèñòîé ïîäëîæ-
êè, çà ñ÷åò ÷åãî íà ïåðâîíà÷àëüíîì ýòàïå ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïëåíêè ïðîèñõîäèò åå çàðîæäåíèå íå
òîëüêî ñ âåðøèí ãðàíóë, ñîñòàâëÿþùèõ ïîäëîæ-
êó, íî è ñ èõ áîêîâûõ ïîâåðõíîñòåé. Â ðåçóëüòà-
òå ïîðû ïîäëîæêè çàêðûâàþòñÿ áûñòðåå è èìååò-
ñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü áîëåå ïëîòíîå ïîêðû-
òèå ìåíüøåé òîëùèíû.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêîé ìåõàíèçì ðîñòà
ïîêðûòèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ øåðîõîâàòîñ-
òè ïîâåðõíîñòè, äîêàçàòåëüñòâîì ÷åãî ñëóæàò
èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè äàííûõ
îáðàçöîâ. Ôîòîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, íà-
ïûëåííîãî ñ ïîäà÷åé íàïðÿæåíèÿ ñìåùåíèÿ ïðè-

âåäåíà íà ðèñ. 3á. Âèäíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ÿâëÿ-
åòñÿ áîëåå øåðîõîâàòîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ ïîêðûòèÿ ïîëó÷åííîãî áåç ñìåùåíèÿ
(ðèñ. 2à). Âåëè÷èíà Ra èçìåðåííàÿ äëÿ ïëåíîê
ïîëó÷åííûõ â DC- è pulse-DC ðåæèìàõ ïðè ïî-
äà÷å îòðèöàòåëüíîãî èìïóëüñíîãî ñìåùåíèÿ ñî-
ñòàâèëà 260 è 230 íì ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ïî÷-
òè â äâà ðàçà ïðåâûøàåò âåëè÷èíó øåðîõîâàòî-
ñòè ïîêðûòèé íàïûëåííûõ áåç ñìåùåíèÿ. Ðàçìåð
çåðåí äàííûõ îáðàçöîâ èçìåíÿëñÿ îò 500 äî
1500 íì. Óâåëè÷åíèå øåðîõîâàòîñòè, îçíà÷àåò
íàëè÷èå áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîëè-
òà, è êàê ñëåäñòâèå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà òðåõ-
ôàçíûõ ãðàíèö ïðîòåêàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé ðå-
àêöèè, ÷òî îêàæåò ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà
ýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÿ÷åéêè ÒÝ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
âåëè÷èíû ïðèêëàäûâàåìîãî íàïðÿæåíèÿ ñìåùå-
íèÿ íà ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïëåíîê ïî-
êàçàëî, ÷òî ñ îäíîé ñòîðîíû, óâåëè÷åíèå âåëè-
÷èíû îòðèöàòåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ ïðèâîäèò ê
ðîñòó äèàìåòðîâ ñòîëáîâ, ò. å. ïðîèñõîäèò ñëèÿ-
íèå îòäåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ â
áîëåå ïëîòíóþ ñòðóêòóðó. Íî ñ äðóãîé ñòîðîíû,
èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ìîðôîëîãèè ñ ïî-

á

à

Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîïåðå÷íîãî ñêîëà (à) è ïîâåðõ-

íîñòè (á) ïëåíîê ýëåêòðîëèòà, ïîëó÷åííûõ â pulse-DC

ðåæèìå ñ ïðèëîæåííûì ê ïîäëîæêå íàïðÿæåíèåì ñìå-

ùåíèÿ (ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ)

À. Â. Øèðèíêèíà, Ñ. Â. Ðàáîòêèí, À. À. Ñîëîâüåâ, Í. Ñ. Ñî÷óãîâ, Ê. Â. Îñêîìîâ    Ôîðìèðîâàíèå áåçäåôåêòíîé ïëåíêè
ýëåêòðîëèòà òâåðäîîêñèäíîãî òîïëèâíîãî ýëåìåíòà ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ ZrY ìèøåíè
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ìîùüþ îïòè÷åñêîãî è ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîí-
íîãî ìèêðîñêîïà îáíàðóæèëè íà ïîâåðõíîñòè
ïëåíîê ïîëó÷åííûõ ñ ïîäà÷åé îòðèöàòåëüíîãî
íàïðÿæåíèÿ 450 Â è âûøå, íàëè÷èå òðåùèí è
îòñëîèâøèõñÿ ó÷àñòêîâ êàê â DC-, òàê è â pulse-
DC ðåæèìàõ, ÷òî âèäíî íà èçîáðàæåíèÿõ ïî-
âåðõíîñòè, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 4. Îáíàðóæåí-
íûé ðåçóëüòàò, âåðîÿòíåå âñåãî, ÿâëÿåòñÿ ñëåä-
ñòâèåì âûñîêèõ âíóòðåííèõ ñæèìàþùèõ
íàïðÿæåíèé, âîçíèêàþùèõ ïðè èçáûòî÷íîé áîì-
áàðäèðîâêå ðàñòóùåé ïëåíêè ïîòîêîì èîíîâ ñ
âûñîêèìè ýíåðãèÿìè.

á

à

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè ïîäà÷å îòðèöàòåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ âûøå 450 Â:

à — DC-ðåæèì (îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ), á — pulse-DC

ðåæèì (ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ)

Ñëåäóþùèì øàãîì äëÿ ðåàëèçàöèè çàäà÷è,
ñâÿçàííîé ñ óëó÷øåíèåì ñòðóêòóðíûõ è ìåõà-
íè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàñòóùåé ïëåíêè ýëåê-
òðîëèòà, à òàêæå óñòðàíåíèåì íåäîñòàòêîâ, îáíà-
ðóæåííûõ ïðè íàïûëåíèè ïîêðûòèé ñ ïîäà÷åé
îòðèöàòåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ, áûëî ïðîâåäåíèå
ýêñïåðèìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêîãî ìåòîäà
ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè ïîðèñòîé àíîäíîé
ïîäëîæêè, êàê åå ïðåäâàðèòåëüíàÿ èîííàÿ èì-
ïëàíòàöèÿ. Ïðèìåíåíèå äàííîãî ìåòîäà ìîäè-
ôèêàöèè ïîâåðõíîñòè ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ñëå-
äóþùèå ðåçóëüòàòû.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû AFM-èçîáðàæåíèÿ
â ðåæèìå îáîñòðåíèÿ ãðàíèö ìåæäó çåðíàìè ïî-
âåðõíîñòè, ïîëó÷åííûå ïðè ïèòàíèè ìàãíåòðî-
íà îò èìïóëüñíîãî èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ áåç èìï-
ëàíòàöèè è ñìåùåíèÿ (ðèñ. 5à), à òàêæå â ñî÷å-
òàíèè ñ ïîäà÷åé èìïóëüñíîãî îòðèöàòåëüíîãî
íàïðÿæåíèÿ (ðèñ. 5á) è ïðåäâàðèòåëüíîé èìïëàí-
òàöèåé (ðèñ. 5â).

Èç ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåííûõ èçîáðàæåíèé
âèäíî, ÷òî â òî âðåìÿ, êàê ïîâåðõíîñòü ïîêðû-
òèÿ ïîëó÷åííîãî áåç ïîäà÷è îòðèöàòåëüíîãî ñìå-
ùåíèÿ è ïðåäâàðèòåëüíîé èìïëàíòàöèè ïðåä-

à

á

â

Ðèñ. 5. Èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ

íà àòîìíî-ñèëîâîì ìèêðîñêîïå â ðåæèìå îáîñòðåíèÿ ãðà-

íèö ìåæäó çåðíàìè ïîâåðõíîñòè: à — DC-ðåæèì ðàáîòû

ìàãíåòðîííîé ñèñòåìû; á — DC-ðåæèì ðàáîòû ìàãíåòðîí-

íîé ñèñòåìû ïðè ïîäà÷å íàïðÿæåíèÿ ñìåùåíèÿ; â — DC-

ðåæèì ðàáîòû ìàãíåòðîííîé ñèñòåìû íà ïðåäâàðèòåëü-

íî èìïëàíòèðîâàííóþ ïîäëîæêó

Âîäîðîäíàÿ ýíåðãåòèêà è òðàíñïîðò
Òîïëèâíûå ýëåìåíòû
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ñòàâëåíà çåðíàìè ñ äîñòàòî÷íî ÷åòêèìè ãðàíè-
öàìè ìåæäó íèìè (ðèñ. 5à), ïîäà÷à íàïðÿæåíèÿ
ñìåùåíèÿ ïðèâîäèò ê îáúåäèíåíèþ îòäåëüíûõ
÷àñòèö â áîëåå êðóïíûå è ïëîòíûå ñòðóêòóðíûå
ñîñòàâëÿþùèå, ãðàíèöû ìåæäó êîòîðûìè âèä-
íû òàêæå äîñòàòî÷íî ÷åòêî (ðèñ. 5á). Èíàÿ êàð-
òèíà íàáëþäàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ýëåê-
òðîëèòà, ïîëó÷åííîé íà èìïëàíòèðîâàííîé ïîä-
ëîæêå (ðèñ. 5â). Âèäíî, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå ñ
ïðèëîæåíèåì îòðèöàòåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ, çäåñü
ïðîèñõîäèò ñëèÿíèå çåðåí â åäèíóþ ïëîòíóþ
ñòðóêòóðó. Êðîìå òîãî, ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò
ãðàíèöû êàê ìåæäó ìåëêèìè çåðíàìè, òàê è
êðóïíûìè ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðû, êîòîðûå âèä-
íû íà ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ â äðó-
ãèõ ðåæèìàõ. Èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëå-
äóåò, ÷òî ïðèìåíåíèå ïðåäâàðèòåëüíîé èîííîé
èìïëàíòàöèè ïîðèñòîé ïîäëîæêè ïðèâåëî ê ôîð-
ìèðîâàíèþ áîëåå ïëîòíîé ñòðóêòóðû ïëåíîê
ýëåêòðîëèòà ñ ðàçìåðàìè çåðåí 50–1200 íì äëÿ
ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ â pulse-DC ðåæèìå, è 60–
1500 íì — äëÿ îáðàçöîâ, íàïûëåííûõ â DC-
ðåæèìå. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî äàííûé ìåòîä ïî-
âåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè îáåñïå÷èë ôîðìèðî-
âàíèå ïëåíêè ýëåêòðîëèòà ñ äîñòàòî÷íî ðàçâèòîé
ïîâåðõíîñòüþ (ðèñ. 6à) è íåñêîëüêî ìåíüøåé øå-
ðîõîâàòîñòüþ ïîêðûòèé, ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàç-
öàìè íàïûëåííûìè ïðè ïîäà÷å ê ïîäëîæêå íà-
ïðÿæåíèÿ ñìåùåíèÿ. Âåëè÷èíà Ra, èçìåðåííàÿ
äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ, ñîñòàâèëà ~200 íì êàê
äëÿ DC-, òàê è pulse-DC ðåæèìà. Èññëåäîâàíèÿ
ïîâåðõíîñòíîé ìîðôîëîãèè îáðàçöîâ íå îáíàðó-
æèëè òðåùèí è îòñëàèâàíèÿ ïîêðûòèé äëÿ îáî-
èõ ðåæèìîâ ðàáîòû ìàãíåòðîííîé ðàñïûëèòåëü-
íîé ñèñòåìû.

Èññëåäîâàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ïîïåðå÷íîãî
èçëîìà ïîêàçàëè, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ èìïëàí-
òàöèÿ, êàê è ïîäà÷à íàïðÿæåíèÿ ñìåùåíèÿ,
ïîçâîëèëà óâåëè÷èòü ïëîùàäü êîíòàêòà ìåæäó
ïîäëîæêîé è ïëåíêîé è, êàê ñëåäñòâèå, ïîëó-
÷èòü ïîêðûòèå ñ õîðîøåé àäãåçèåé.

Áîëåå òîãî, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â îáðàç-
öàõ, íàïûëåííûõ ïðè ïèòàíèè ìàãíåòðîíà îò
èìïóëüñíîãî èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ, ñòðóêòóðà ïëå-
íîê ýëåêòðîëèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñðîñøèåñÿ
ñòîëáû áåç ÿâíûõ ãðàíèö è òðåùèí ìåæäó íèìè
(ðèñ. 6á), ôîðìèðóþùèå åäèíóþ ïëîòíóþ ñòðóê-
òóðó, î ÷åì òàêæå ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ìåòîäîì àòîìíî-ñè-
ëîâîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 5â). Òàêèì îáðàçîì,
÷àñòè÷íî óäàëîñü ïîäàâèòü ñòîëá÷àòóþ ñòðóêòó-
ðó ïëåíîê YSZ ýëåêòðîëèòà.

Ôîðìèðîâàíèå áîëåå ìåëêîçåðíèñòîé è ïëîò-
íîé ñòðóêòóðû, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíè-
åì äåôåêòîâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ è óâåëè÷åíèåì
êîëè÷åñòâà öåíòðîâ çàðîæäåíèÿ ïëåíêè. Êðîìå
òîãî, èìïëàíòàöèÿ ÷àñòè÷íî ñíèìàåò âíóòðåí-
íèå íàïðÿæåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïîäëîæ-
êè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïëåíêà ðàñòåò ìåíåå íà-
ïðÿæåííîé. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî çíà÷èòåëüíîå
âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó ðàñòóùåé ïëåíêè îêàçû-
âàþò õàðàêòåðèñòèêè ïîòîêà èîíîâ èç ïëàçìû,
ãåíåðèðóåìîé ìàãíåòðîííîé ðàñïûëèòåëüíîé ñè-
ñòåìîé. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ çà ñ÷åò èñïîëü-

à

á

Ðèñ. 6. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè (à) è ïîïåðå÷íîãî èçëîìà

(á) îáðàçöîâ íàïûëåííûõ â pulse-DC ðåæèìå íà ïðåäâàðè-

òåëüíî èìïëàíòèðîâàííûå ïîðèñòûå àíîäíûå ïîäëîæêè

çîâàíèÿ pulse-DC ðåæèìà, èìåþùåãî ìåíüøóþ
ïëîòíîñòè èîííîãî òîêà, ïîâåðõíîñòü ðàñòóùåé
ïëåíêè ïîäâåðãàåòñÿ ìåíåå èíòåíñèâíîìó âîç-
äåéñòâèþ ýíåðãåòè÷íûõ ÷àñòèö ïî ñðàâíåíèþ ñ
DC-ðåæèìîì, ÷òî òàêæå ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðî-
âàòü âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ ïëåíêè, âîçíèêà-
þùèå â ïðîöåññå åå ðîñòà.

Ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà
áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòà-
âà è ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ïëåíîê äèîêñè-
äà öèðêîíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïðè óêàçàííûõ âûøå
ðåæèìàõ ðàáîòû ìàãíåòðîííîé ðàñïûëèòåëü-
íîé ñèñòåìû íà âîññòàíîâëåííûå è íå âîññòà-
íîâëåííûå àíîäíûå ïîäëîæêè. Äèôðàêöèîí-
íûå êàðòèíû ïëåíîê YSZ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7.
Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íà äèôðàêòîãðàììàõ
ïëåíîê YSZ ïðèñóòñòâóþò â îñíîâíîì ëèíèè
êóáè÷åñêîãî îêñèäà öèðêîíèÿ ZrO2 è ëèøü íå-
çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ìîíîêëèííîé ôàçû ZrO2
îðèåíòàöèè (111) ïðèñóòñòâóåò â ïëåíêàõ YSZ,
ïîëó÷åííûõ ïðè DC- è pulse-DC íàïûëåíèè, à
òàêæå ïðè íàïûëåíèè â DC-ðåæèìå íà ïðåäâà-
ðèòåëüíî èìïëàíòèðîâàííóþ àíîäíóþ ïîäëîæ-
êó. Êðîìå òîãî, áûëè çàôèêñèðîâàíû ëèíèè
ìåòàëëè÷åñêîãî Ni. Ëèíèè ZrO2 äàåò ïëåíêà,
Ni — ïîäëîæêà. Èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 7

À. Â. Øèðèíêèíà, Ñ. Â. Ðàáîòêèí, À. À. Ñîëîâüåâ, Í. Ñ. Ñî÷óãîâ, Ê. Â. Îñêîìîâ    Ôîðìèðîâàíèå áåçäåôåêòíîé ïëåíêè
ýëåêòðîëèòà òâåðäîîêñèäíîãî òîïëèâíîãî ýëåìåíòà ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ ZrY ìèøåíè



International Scientific Journal for Alternative Energy and Ecology     ISJAEE ¹ 9(41) (2006)
Ìåæäóíàðîäíûé íàó÷íûé æóðíàë «Àëüòåðíàòèâíàÿ ýíåðãåòèêà è ýêîëîãèÿ» ÀÝÝ ¹ 9(41) (2006)52

©
 
2
0
0
6
 
Sc
ie
n
tif
ic
 
T
ec
h
n
ic
a
l 
C
en
tr
e 

«
T
A
T
A
»

©
 
2
0
0
6
 
Í
à
ó÷
í
î
-ò
å
õí
è
÷å
ñê
è
é
 
ö
å
í
òð
 
«
T
A
T
A
»

äèôðàêöèîííûõ êàðòèí âèäíî, ÷òî âñå ïëåíêè
ÿâëÿþòñÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèìè, à íàèáîëåå
ñîâåðøåííàÿ òåêñòóðà ïðåèìóùåñòâåííîé îðè-
åíòèðîâêîé â íàïðàâëåíèè (111) ïîëó÷åíà â
ïëåíêàõ, íàïûëåííûõ â pulse-DC ðåæèìå ñ
ïîäà÷åé îòðèöàòåëüíîãî ñìåùåíèÿ (ðèñ. 7ã) è
DC-ðåæèìå ïðè íàïûëåíèè íà ïðåäâàðèòåëüíî
èìïëàíòèðîâàííóþ ïîäëîæêó (ðèñ. 7ä). Ó ïî-
êðûòèé, ïîëó÷åííûõ â îñòàëüíûõ ðåæèìàõ
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Ðèñ. 7. Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû ïëåíîê YSZ, íàïûëåíûõ ìàãíåòðîííûì ðàñïûëåíèåì íà ïîðèñòûå àíîäíûå ïîä-

ëîæêè: à — DC-ðåæèì; á — pulse-DC ðåæèì; â — DC-ðåæèì ñ ïîäà÷åé îòðèöàòåëüíîãî ñìåùåíèÿ; ã — pulse-DC

ðåæèì ñ ïîäà÷åé îòðèöàòåëüíîãî ñìåùåíèÿ; ä — DC-ðåæèì íàïûëåíèÿ íà ïðåäâàðèòåëüíî èìïëàíòèðîâàííóþ

ïîäëîæêó; å — pulse-DC ðåæèì íàïûëåíèÿ íà ïðåäâàðèòåëüíî èìïëàíòèðîâàííóþ ïîäëîæêó

íàïûëåíèÿ, îòñóòñòâóåò âûðàæåííàÿ êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêàÿ îðèåíòàöèÿ, íàðÿäó ñ ïðåèìó-
ùåñòâåííîé îðèåíòàöèåé (111) íàáëþäàåòñÿ
ðîñò ïîêðûòèé â íàïðàâëåíèÿõ (220), (311)
è (200).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ óëó÷-
øåíèÿ ñîâåðøåíñòâà ñòðóêòóðû ïðåäïî÷òèòåëü-
íåå èñïîëüçîâàòü âîññòàíîâëåííûå àíîäíûå ïîä-
ëîæêè.

Âîäîðîäíàÿ ýíåðãåòèêà è òðàíñïîðò
Òîïëèâíûå ýëåìåíòû
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Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäñòàâëåííûå âûøå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà
ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ïëîòíûõ áåçäåôåêòíûõ ïëåíîê ýëåêòðîëèòà.

Îñíîâíûìè âûâîäû, âûòåêàþùèå èç ðåçóëü-
òàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè âûïîëíåíèè íàñòîÿùåé
ðàáîòû:

• Ñòðóêòóðà çåðåí ïîäëîæêè çàäàåò ñòðóêòó-
ðó çåðåí ïëåíêè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ïëîòíûõ
è îäíîðîäíûõ ïëåíîê ýëåêòðîëèòà ìåíüøåé òîë-
ùèíû íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïîäëîæêè ñ ïî-
ðàìè ìåíüøåãî äèàìåòðà (æåëàòåëüíî èìåòü íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííóþ ïîäëîæêó).

• Ïðèìåíåíèå òàêèõ ìåòîäîâ ïîâåðõíîñòíîé
ìîäèôèêàöèè, êàê ïîäà÷à íàïðÿæåíèÿ ñìåùå-
íèÿ è ïðåäâàðèòåëüíàÿ èîííàÿ èìïëàíòàöèÿ
ïîäëîæêè, ïîçâîëÿþò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü
ñòðóêòóðíûå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷àå-
ìûõ ïîêðûòèé, óâåëè÷èòü àäãåçèþ è ïëîùàäü
êîíòàêòà ìåæäó ïëåíêîé è ïîäëîæêîé. Îäíàêî
âåëè÷èíà îòðèöàòåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ, ïîäàâà-
åìîãî ê ïîäëîæêå, âûøå 450 Â óâåëè÷èâàåò âíóò-
ðåííèå íàïðÿæåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ
òðåùèí è îòñëàèâàíèþ ïîêðûòèé. Èñïîëüçîâà-
íèå ïðåäâàðèòåëüíîé èîííîé èìïëàíòàöèè ïîä-
ëîæêè â ñî÷åòàíèè ñ èìïóëüñíûì ðåæèìîì ðà-
áîòû ìàãíåòðîí ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîäàâèòü
ñòîëá÷àòóþ ñòðóêòóðó ïëåíêè.

• Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîëó÷å-
íèÿ YSZ ïëåíîê ÿâëÿåòñÿ íàíåñåíèå â íåñêîëü-
êî ñòàäèé: ïðåäâàðèòåëüíàÿ èìïëàíòàöèÿ èëè
íàïûëåíèå ñî ñìåùåíèåì â DC- èëè pulse-DC ðå-
æèìå íà íà÷àëüíîì ýòàïå ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíêè
ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ ñ ïîñëåäóþùèì åå íà-
íåñåíèå â pulse-DC ðåæèìå ðàáîòû ìàãíåòðîíà.

• Ìàãíåòðîííîå íàïûëåíèå êàê â DC-, òàê è
â pulse-DC ðåæèìàõ îáåñïå÷èâàþò ôîðìèðîâà-
íèå ïëåíîê ýëåêòðîëèòà ñ êóáè÷åñêîé êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, èìåþùåé ïðåèìóùåñòâåí-
íóþ îðèåíòàöèþ â íàïðàâëåíèè (111), ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ìàêñèìàëüíî ïëîòíîé óïàêîâêå àòîìîâ
íà ïîâåðõíîñòè. Òàêàÿ òåêñòóðà õàðàêòåðíà äëÿ
ïëåíîê, ðàñòóùèõ ïðè äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíîé
èîííîé áîìáàðäèðîâêå ïîâåðõíîñòè. Íàëè÷èå
òàêîé òåêñòóðû îáëåã÷àåò äâèæåíèå èîíîâ ÷åðåç
ïëåíêó, óëó÷øàÿ õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîëèòà.
Ñ òî÷êè çðåíèÿ óëó÷øåíèÿ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
ïëåíêè ýëåêòðîëèòà ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëü-
çîâàòü âîññòàíîâëåííûå àíîäíûå ïîäëîæêè.
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