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Диоксид церия все более широко исполь-
зуется в ряде наукоемких отраслей промыш-
ленности, в частности для производства элек-
трохимических элементов [1—8], фотоката-
лиза [9, 10], катализа [11, 12], для создания
новых видов тепловых барьеров, теплоизоля-
ционных материалов [13—15], просветляю-
щих покрытий для солнечных батарей [16],
оптических приборов [17] и др., благодаря
высоким температуре плавления и коэффи-
циенту теплового расширения, низкой теп-
лопроводности и валентному переходу Ce3+—
Ce4+. Оксид церия уже давно используется
в качестве полирующего материала из-за его
абразивных свойств. Благодаря относитель-
но низкой токсичности он считается потен-
циальным заменителем хрома в антикорро-
зионных защитных покрытиях [18, 19]. В то
же время отмечается как нейтральное, а в ряде

случаев в опытах in vitro и in vivo даже сти-
мулирующее, так и однозначно отрицательное
его действие [20—23]. Показано, что свойства
оксида церия зависят от размерного фактора
[24], поверхностного заряда [25], способа по-
лучения [26, 27] и концентрации [28].

В связи с этим ведутся исследования раз-
ных методов получения покрытий из окси-
да церия, в том числе плазмохимического
осаждения из паровой фазы [29], импульс-
ного лазерного осаждения [30] и магнетрон-
ного катодного напыления [31—39]. Одной
из основных проблем при этом является
формирование поверхностного слоя не из
чистого СеО2, а его смеси с нестехиометри-
ческим Се2О3, что ведет к снижению меха-
нических, гидрофобных и других свойств,
поэтому многие современные работы направ-
лены на поиск наилучших методов, приво-
дящих к формированию единой стехиомет-
рической фазы. Один из таких методов вклю-
чает отжиг, следующий за процессом осаж-

1Исследование выполнено при финансовой поддер-
жке гранта Российского научного фонда № 21-73-00268,
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Методом магнетронного распыления с применением последующего отжига получены нано-
и микроразмерные поверхностные слои диоксида церия CeO2 на основе титанового сплава ВТ6.
Структуру образцов определяли с помощью сканирующей электронной микроскопии, электрон-
ной Оже-спектроскопии, энергодисперсионной спектроскопии и рентгеновской дифрактрометрии.
Показаны линейная зависимость толщины поверхностного слоя от длительности его осаждения
и нелинейный ее рост при увеличении мощности источника питания, увеличение шероховатости
поверхности, расслаивание и разрыхление поверхностного слоя, предположительно связанные с
отжигом. В образцах с поверхностным слоем тоньше 750 нм обнаружено формирование подслоя
TiO2, Al2O3 и CeVO4, а при слое <300 нм весь диоксид церия расходовался на объединение с диок-
сидом ванадия до ванадата.
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дения покрытия из металлического церия
или его оксидов [35, 36, 38, 39].

В данной работе исследовалось влияние
постотжига на формирование методом маг-
нетронного распыления слоистых компози-
ционных материалов с поверхностным сло-
ем из диоксида церия на основе титанового
сплава ВТ6 медицинского назначения.

Материалы и методика эксперимента.
Создание слоистых композиционных матери-
алов проводили с использованием магнетро-
на на постоянном токе в газовой среде арго-
на на установке Torr International (США).

При использовании для создания повер-
хностных слоев метода магнетронного рас-
пыления исключается перегрев подложки
бомбардирующими электронами благодаря
их удержанию у распыляемой мишени, что
крайне важно для материалов подложки с
низкими температурами плавления или с
чувствительной к температурным изменени-
ям фазовой структурой, как, например,
сверхупругие титановые сплавы. Термичес-
кая обработка дает возможность варьировать
статические свойства и циклические нагруз-
ки в условиях эксплуатации с широким ди-
апазоном деформаций и чрезвычайно важ-
на для стабилизации свойств, формования
изделий и успешного применения продукта.

В качестве распыляемой мишени исполь-
зовались диски из химически чистого церия.
В связи с активным окислением церия в
кислородсодержащей среде перед каждым
напылением поверхность мишени зачища-
лась, в том числе с помощью ионного трав-
ления. В качестве основы для композитов
использовались пластины из титанового
сплава ВТ6 размером 10100,5 мм. Пред-
варительно пластины обрабатывали в тече-
ние 5 мин с помощью препарата Polinox (ООО
«Джитул», Россия), представляющего собой
смесь азотной, плавиковой и серной кислот
в глицерине. Для очистки, активации и по-
лировки поверхность подложки перед напы-
лением подвергалась предварительному ион-
ному травлению бомбардировкой ионами
аргона в течение 3 мин при напряжении и
силе тока Uэ  900 В и Iэ  80 мА соответ-
ственно.

Поверхностные слои получали при сле-
дующих условиях процесса: I  135—865 мА,
U  323—347 В, мощность источника пита-
ния Pрасп  43—300 Вт (в данной работе это
соответствует диапазону Pрасп, обозначенно-

му как 10—70%); длительность напыления
расп  5—30 мин; дистанция напыления (рас-
стояние от мишени до подложки) 150 мм.
Температура на поверхности подложек не
превышала 150 C. Рабочее и остаточное дав-
ления в вакуумной камере составляли соот-
ветственно ~0,4 и 410–4 Па. Через 2 сут после
осаждения для естественного снятия акти-
вации новообразованной поверхности образ-
цы отжигали в кислородсодержащей среде
при температуре 400 C.

Морфологию и послойный элементный
состав поверхности материалов исследовали
на сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) Hitachi TM4000 (Япония), снабженном
приставкой для энергодисперсионного ана-
лиза (ЭДА), электронном Оже-спектрометре
JAMP-9500F (JEOL, Япония) в сочетании с
ионным травлением при бомбардировке ар-
гоном под углом 30. Рентгеновские диф-
рактограммы при проведении рентгенофазо-
вого анализа (РФА) получены на приборе
ДРОН-3М («Буревестник», Россия) в CоK-из-
лучении в геометрии параллельного пучка.

Рельеф и топографию поверхности об-
разцов исследовали методом атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ) на комплексе
Solver Pro M (NT-MDT, Россия) полуконтак-
тным методом.

Результаты исследований и их обсуж-
дение. В зависимости от изменяемых пара-
метров (длительность и мощность распыле-
ния) получали поверхностные слои диокси-
да церия толщиной от десятков до почти
тысячи нанометров (табл. 1). Было отмече-
но, что при толщине поверхностного слоя
<750 нм наряду с диоксидом церия образу-
ются оксиды металлов подложки в виде TiO2,

Таблица 1

Характеристика полученных образцов
композиционного материала CeO2-ВТ6

по данным РФА и СЭМ

 псар ,
ним

ирп,мн,яирецадискоидяолсанищлоТ
%,яинелыпсаритсонщом

02 03 05 07

03 012 ** 307 * 097 349

02 — 8,864 * 615 * —

5,21 — 392 ** *623 —

5 53 ** 021 ** 231 ** 751 **

*Отмечен подслой из TiO2, Al2O3 и CeVO4.
**Оксид церия только в виде CeVO4.
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Фиг. 1. Результаты РФА образцов композиционного материала CeO2-ВТ6, полученных при разных
условиях: а — мощность распыления 50%, за 20 мин; б — то же, за 30 мин; в — мощность распыления
30%, за 12,5 мин

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 2, град.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 2, град.

15 30 45 60 75 90 105 120 135 2, град.

10 30 50 70 90 10 30 50 70 90 110

10 30 50 70 90 10 30 50 70 90 110 30 60 90 120 150 30 60 90 120 150

30 60 90 120 150

10 30 50 70 90 10 30 50 70 90 110

10 30 50 70 90 110

а) б)

в)

CeO2 TiO2—рутил

-Al2O3 CeVO4

CeO2 -Ti17Al3

TiAl

TiO2—рутил -Al2O3

CeVO4
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Al2O3 и CeVO4, которых не было в слое боль-
шей толщины, причем при толщине слоя
<300 нм весь диоксид церия расходуется на
взаимодействие с диоксидом ванадия до ва-
надата (фиг. 1). На фиг. 2, а видно расслое-
ние полученного материала на три зоны, в
каждой из которых был проведен анализ
химического состава (фиг. 2, б—г; табл. 2).
По результатам анализа зоны были опреде-
лены соответственно как подложка, верхний
слой диоксида церия и смешанный оксид-
ный слой между ними. Предположительно,
из оксидов остальных металлов формирует-
ся подслой под слоем CeO2, если толщина

последнего позволяет избытку кислорода
продиффундировать в подложку. Формиро-
вание слоя диоксида церия стехиометричес-
кого состава независимо от условий осажде-
ния происходит в виде самостоятельного
слоя, отвечающего по фазовому составу на-
бору дифракционных пиков при значениях
2, град.: 28,61; 33,14; 47,57; 56,35; 59,13 и
др., что соответствует плоскостям (111), (200),
(220), (311), (222) и др., т.е. плоскостям ку-
бической структуры типа флюорит с про-
странственной группой Fm3m (см. фиг. 1).

Наблюдалось линейное увеличение тол-
щины слоя с ростом длительности осажде-
ния при любой мощности распыления (см.
табл. 1), что согласуется с данными преды-
дущих исследований других металлов — тан-
тала и титана [40, 41], а также работ по по-
лучению покрытия CeO2 на кремниевых под-
ложках [36, 38, 39]. С ростом мощности в пре-
делах одного значения длительности осаж-
дения толщина поверхностного слоя также
возрастала, однако с сильными отклонения-
ми от линейной закономерности (см. табл. 1).
Поскольку на многих образцах наблюдались
дефекты в поверхности, отслаивание малень-
ких (микроразмерных) и довольно крупных

Таблица 2

Результаты послойного ЭДА образца
композиционного материала CeO2-ВТ6,

полученного при мощности распыления 50%
за 20 мин (см. фиг. 2, б—г)

аноЗ
азилана

%.та,атнемелэеинажредоС

О lA iT V eC

б 9,86 1,6 1,52 — —

в 4,06 3,11 6,91 0,2 3,2

г 42,56 — 67,2 60,1 92

Фиг. 2. Результаты исследования СЭМ образца композиционного материала CeO2-ВТ6, полученного при
мощности распыления 50% за 20 мин: а — общий вид расслоившегося материала; б—г — три зоны анали-
за, соответствующие табл. 2
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а)

б)

С-K Ce-L

O-K Al-K Ti-K
10 мкм 10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм10 мкм

Фиг. 3. СЭМ-изображение поверхности (а) и результаты элементного картирования (б) для образца
композиционного материала CeO2-ВТ6, полученного при мощности распыления 70% за 30 мин

Фиг. 4. Профиль поверхности исходной подложки образца композиционного материала CeO2-ВТ6, по-
лученного при мощности распыления 30% за 12,5 мин, до (а) и после (б) отжига
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(миллиметровых) участков по толщине по-
верхностного слоя (см. фиг. 2), флуктуации
значений толщин от общей закономерности
могут быть объяснены потерей части покры-
тия. В то же время разрыхлением поверх-
ности после релаксации и рекристаллизации,
вызванной отжигом [32, 35, 39], можно объяс-
нить и увеличение мнимой толщины повер-
хностного слоя. Например, на фиг. 3, а мож-
но наблюдать рыхлые поры через весь по-
верхностный слой почти микроразмерной
толщины до подложки.

Также отмечается, что увеличение коли-
чества кислорода влияет на размер получае-
мого зерна СеО2; наряду с измельчением зер-
на отмечается рост шероховатости [33, 37—
39], что видно на фиг. 4, тогда как высокая
шероховатость в случае тонких поверхност-
ных слоев существенную влияет на резуль-
таты анализа.

О послойном химическом составе и мор-
фологии поверхности композиционного ма-
териала без подслоя оксидов остальных ме-
таллов можно судить по данным фиг. 5. Ре-
зультаты химического анализа показали вы-
сокую сходимость во всех точках анализа.

Таким образом, в целом отжиг, следую-
щий за осаждением оксида церия, показал
неудовлетворительные результаты, поэтому
не рекомендован как стадия технологии по-
лучения стехиометрического диоксида це-
рия.

Выводы. 1. Получены слоистые компо-
зиционные материалы с поверхностными
слоями диоксида церия стехиометрического

состава толщиной от 35 до 943 нм и осно-
вой из титанового сплава ВТ6.

2. Отмечены линейная зависимость тол-
щины поверхностного слоя от длительности
его осаждения, нелинейный рост толщины
слоя при увеличении мощности распыления,
увеличение шероховатости поверхности, рас-
слаивание и разрыхление поверхностного
слоя, предположительно связанные с прово-
димым после осаждения отжигом.

3. В образцах с поверхностным слоем
<750 нм выявлено формирование подслоя
оксидов TiO2, Al2O3 и CeVO4, а при толщине
слоя <300 нм весь диоксид церия расходу-
ется на объединение с диоксидом ванадия
до ванадата.
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