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Рассматриваются особенности создания нанокластеров PbZr0,54Ti0,46O3 в протравленных 

треках быстрых тяжелых ионов, сформированных в тонких слоях SiO2 на подложках моно-

кристаллического кремния ориентации (100). Данная методика включает химическое оса-

ждение металлов Pb, Zr и Ti в ионные треки, полученные облучением структуры Si/SiO2 

ионами 
197

Au
26+

 с энергией 350 МэВ и флюенсом 5×10
8
 см

–2
 с последующим отжигом при 

температуре Тотж=550ºC и давлении кислорода pO2=2×10
5 

Па. Параметры отжига структуры 

Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3) были определены благодаря оптимизации процесса термообработки 

пленочных структур идентичного состава, напыленных ионно-лучевым методом на под-

ложки Si/SiO2. Структурные особенности формирования нанокластеров PbZr0,54Ti0,46O3 вы-

явлены с помощью рентгеновской фотоэмиссионной спектроскопии. 

Ключевые слова: треки быстрых тяжелых ионов, нанопоры, диоксид кремния, цирконат-

титанат свинца, нанокластеры, диэлектрическая фаза. 

Введение 

В настоящее время во всем мире широко развивается поиск новых технологий, позво-

ляющих уменьшать до наноразмерного уровня габариты электронных приборов c улучшенны-

ми сенсорными характеристиками. В связи с этим возрастает интерес к развитию нетрадицион-

ных методов создания наноструктур и их массивов. К одному из таких направлений, получив-

ших развитие сравнительно недавно и являющихся весьма перспективными, можно отнести 

технологию создания треков быстрых тяжелых ионов (БТИ), основывающуюся на формирова-

нии в различных диэлектрических материалах узких протяженных областей радиационного по-

вреждения ("латентных ионных треков") под воздействием высокоэнергетичных ионов [1, 2]. 

В процессе комплексных исследований структур Si/SiO2 с треками БТИ удалось создать новое 

семейство наноэлектронных систем, получивших условное наименование "TEMPOS" ("Tunable 

Electronic Material in Pores in Oxide on Semiconductors" — "Управляемый электронный материал 

с порами в диоксиде кремния") [3–5]. Анализ публикаций последних лет подтверждает пер-

спективу создания массивов наносенсоров на основе систем "TEMPOS" с кластерами соедине-

ния PbZr0,54Ti0,46O3 (ЦТС) типа Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3) в протравленных треках БТИ для ис-

пользования их в целом ряде устройств функциональной электроники, таких как пироэлектри-

ческие детекторы, устройства энергонезависимой и динамической памяти с произвольной вы-

боркой, конденсаторы высокой емкости, микроактюаторы, приемники инфракрасного излуче-

ния и др. [6–7]. Как ожидается, "TEMPOS" — системы с нанокластерами PbZr0,54Ti0,46O3 могут 

стать основой для создания таких устройств, как сегнетоэлектрические сенсоры или энергоне-

зависимые устройства памяти с нанометрическими размерами и расширенными функциональ-

ными возможностями [8]. В настоящей статье рассматриваются технологические особенности 
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создания структур с нанокластерами соединения PbZr0,54Ti0,46O3 в протравленных треках БТИ в 

слоях SiO2 на подложках монокристаллического кремния. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходных подложек для создания экспериментальных образцов использова-

лись пластины монокристаллического кремния КЭФ–4,5 с ориентацией (100). Вначале пласти-

ны обрабатывались в кислотно-перекисном растворе в течение 1 мин, а затем — в перекисно-

амиачной смеси в течение 10 мин. Слой диоксида кремния толщиной 0,7 0,1 мкм формировал-

ся термическим окислением монокристаллической пластины кремния при температуре 1100°С 

в течение 10 ч при давлении кислорода pO2=10
5
 Па. 

Напыление пленок PbZr0,54Ti0,46O3 на пластины Si(100)/SiO2 осуществлялось ионно-

лучевым методом на вакуумной установке типа "Z 400" компании "Leybold-Heraeus", оснащен-

ной безмасляной системой откачки на базе турбомолекулярного насоса. В качестве мишеней 

употреблялись керамические диски диаметром 80 мм и толщиной 10 мм состава 

PbZr0,54Ti0,46O3+0,1PbO. При напылении пленок использовались два независимых ионных пучка, 

первый из которых служил для распыления мишени, а другой — применялся для предвари-

тельной очистки подложки. В качестве рабочего газа использовалась смесь Ar:О2 в соотноше-

нии 1:1 при остаточном давлении в камере 10
–3

 Пa. Магнитное поле формировалось соленои-

дом из медной проволоки диаметром 0,8 мм во фторопластовой изоляции, намотанной на кар-

кас из немагнитного материала. Перед напылением пленок PbZr0,54Ti0,46O3 осуществлялась 

очистка поверхности подложек Si/SiO2(100) ионами Ar
+ 

с энергией 800–1200 эВ в течение 

15–20 мин при токе разряда 80 мА. Для обеспечения возможности распыления мишени исполь-

зовалась вольфрамовая нить диаметром 0,5 мм, в которой протекающие токи составляли 

12–16 А, что обеспечивало компенсацию положительного заряда, накапливаемого на поверхно-

сти мишени. Распыление мишени осуществлялось ионами аргона и кислорода с энергиями 

1800–2400 эВ при токе 30 мА. Пластины Si(100)/SiO2 закреплялись на подложкодержателе ка-

русельного типа. 

Для формирования треков БТИ структура Si(100)/SiO2 облучалась ионами 
197

Au
26+

 

с энергией 350 МэВ и флюенсом 5×10
8
 см

–2
 в Центре технологий ионных пучков научного Цен-

тра им. Гельмгольца по материалам и энергии в Берлине (Helmholtz Centre Berlin for Materials 

and Energy) [3–5]. Ионные треки (ИТ), образовавшиеся в слое диоксида кремния в результате 

облучения, травились в растворе плавиковой кислоте c концентрацией 1,35 мас.% при темпера-

туре 20°C в течение 40 мин. Вследствие различия в скоростях травления облученного и необ-

лученного участков диоксида кремния в нем образовались стохастически распределенные поры 

в виде усеченных конусов со средними размерами в диаметре 100 нм (рис. 1). 

Химическое осаждение металлов Pb, Zr и Ti из раствора в треках БТИ слоя SiO2 осу-

ществлялось при комнатной температуре. С целью повышения эффективности данного процес-

са экспериментальные образцы подвергались сенсибилизации и активации, т.е. обеспечивалось 

формирование соответствующих центров зародышеобразования на стенках ИТ. Использовался 

сенсибилизирующий комплекс [Pd (NH3)4]
2+

 (с проти-

воионом Cl
–
), который, будучи ограничен соответству-

ющим агентом, привязывал атом Pd к оксиду кремния 

посредством комплексообразования с поверхностными 

аминами, карбонилами и гидроксидами, формируя 

такие группы, как COOPd [9]. Для формирования 

сегнетоэлектрической фазы в структуре Si/SiO2 

(PbZr0,54Ti0,46O3) производился их отжиг в окислитель-

ной среде. Температура в термоустановках поддержи-

валась с помощью системы РИФ-101 и контролирова-

лась термопарой Pt–Pt/Rh(10%) с точностью 0,5 К. 

Из подготовленных таким образом структур вырезались 

образцы в форме прямоугольников длиной 20 мм и ши-

риной 10 мм, которые использовались в дальнейших 

исследованиях. 

 

Рис. 1. Поверхность образца с ионными тре-

ками в слое SiO2 на подложке кремния, полу-

ченными после их селективного травления 
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Фазовый состав пленок PbZr0,54Ti0,46O3 изучался с помощью рентгенофазового анализа 

на установке ДРОН 3 в CuK -излучении с использованием базы данных ICSD-PDF2 (Release 

2000). Микроструктура образцов с нанокластерами PbZr0,54Ti0,46O3 в нанопорах слоя SiO2 

на подложке кремния на разных стадиях их подготовки исследовалась с помощью растровой 

электронной микроскопии (РЭМ) на установке "JEOL JSM 6360". Для контроля эволюции 

структурообразования фазы PbZr0,54Ti0,46O3 в ИТ образцы исследовались методом рентгенов-

ской фотоэмиссионной спектроскопии (РФС) на установке "Physical Electronics ESCA 5700". 

Результаты и обсуждение 

Пленки PbZr0,54Ti0,46O3, напыленные со скоростью осаждения 6–9 нм/мин на холодную 

подложку (Тподл~30°С) окисленного кремния имели квазиаморфную структуру и были изо-

морфны рельефу поверхности подложки (рис. 2). В этом случае, из-за отсутствия активирую-

щего влияния подложки Si(100)/SiO2 на рост пленки PbZr0,54Ti0,46O3, не происходит формирова-

ния перовскитной структуры. Кроме того, так как при вакуумном методе осаждения рост пле-

нок осуществляется в среде с низкими значениями pO2~10
–5

 Па, происходит обеднение состава 

пленок кислородом, что приводит к невозможности организации в них перовскитной структу-

ры. В связи с этим для получения сегнетоэлектрической фазы в пленках PbZr0,54Ti0,46O3 после 

их напыления проводилась термообработка при температурах 450–600ºС и pO2=2×10
5
 Па 

в течение 30 мин. Для увеличения насыщения пленок кислородом и уменьшения количества 

реиспаренного свинца с их поверхности пленки были выполнены отжиги пленок при повышен-

ном давлении кислорода (pO2≥10
5
 Па) и дополнительном введении в состав мишени оксида 

свинца. Это сделано в связи с тем, что уменьшение количества атомов свинца на 2 мол.% 

от стехиометрического состава ведет к невозможности формирования перовскитной фазы. 

В то же время, увеличение концентрации PbO в мишенях PbZr0,54Ti0,46O3+10 мол.%PbO более 

10 мол.% нежелательно, из-за сегрегации свинца на межзеренных границах мишени, приводя-

щей к изменению соотношения катионов и соответственно нарушению стехиометрического 

состава напыленных диэлектрических пленок. Согласно данным рентгеноструктурного анали-

за, начальное структурообразование в пленках PbZr0,54Ti0,46O3 происходит при отжигах 

Тотж~450–500°С и pO2=2×10
5
 Па (рис. 2). Тем не менее, при данных условиях отжига пленки не 

являются структурно однородными, что требу-

ет дальнейшего увеличения температуры отжи-

га (Тотж). Наиболее структурно однородными и 

плотными являются пленки, отожженные в ин-

тервале температур 500°C Тотж≤550°С (рис. 2). 

Дальнейшее увеличение значений Тотж приво-

дит к уменьшению содержания свинца в плен-

ках, как легко летучего компонента. 

Для формирования нанокластеров 

PbZr0,54Ti0,46O3 с сегнетоэлектрическими харак-

теристиками в нанопорах слоя SiO2 необходи-

мо проведение окислительных отжигов. Их па-

раметры (Тотж=550°C и pO2=2×10
5
 Па) были 

определены благодаря оптимизации режимов 

термообработки пленок PbZr0,54Ti0,46O3, напы-

ленных на подложки Si(100)/SiO2, как было 

описано выше. Контроль эволюции структуро-

образования нанокластеров PbZr0,54Ti0,46O3 в ИТ после их отжига в течение различных периодов 

времени осуществлялся с помощью РФС. Суть данного метода состоит в получении фотоэлек-

тронных спектров, т.е. в измерении кинетической энергии внутреннего или валентного элек-

трона, выбитого квантом известной энергии электромагнитного излучения. При изучении спек-

тров РФС формирования связей Ti с энергией ~458 эВ в нанокластерах PbZr0,54Ti0,46O3 структу-

ры Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3) при отжигах в среде кислорода различной длительности наблюда-

лось развитие структурообразования нанокластеров (рис. 3). Наибольший максимум на спек-

 

Рис. 2. Рентгеновские спектры поверхности пле-

нок системы Si(100)/SiO2/PbZr0,54Ti0,46O3, полу-

ченные при различных температурах отжига 
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трах РФС относится к отжигу в течение 8 мин. Соответствующие максимумы на спектрах РФС 

наблюдались для Zr при энергии связи ~182 эВ и для Pb при энергии связи ~138 эВ (рис. 4). 

 

Рис. 3. Эволюция изменения энергии связи Ti в нанокластерах PbZr0,54Ti0,46O3 структуры 

Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3) при температуре отжига Тотж=550ºC и pO2=2×10
5
 Па с различной 

продолжительностью: 1 — 3 мин; 2 — 4 мин; 3 — 5 мин; 4 — 6 мин; 5 — 7 мин; 6 — 

8 мин; 7 — 9 мин 

  
а      б 

 
в 

Рис. 4. Результаты рентгеновской фотоэмиссионной спектроскопии нанокластеров 

PbZr0,54Ti0,46O3 структуры Si/SiO2(PbZr0,54Ti0,46O3) при температуре отжига Тотж=550ºC и 

pO2=2×10
5 
Па в течение 8 мин для Ti (а), Zr (б) и Pb (в) 
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Рис. 5. Изображение растровой электронной микроскопии 

поперечного сечения образца Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3) 

На основании анализа данных результатов можно предположить, что при структурооб-

разовании нанокластеров PbZr0,54Ti0,46O3 недостающий кислород поглощается как из газовой 

фазы, так и за счет поверхностной диффузии кислорода вдоль стенок ИТ. Нановкрапления, 

наблюдающиеся с помощью РЭМ в ИТ слоя SiO2 (рис. 5) очевидно представляют собой нано-

кластеры PbZr0,54Ti0,46O3. Для подтверждения диэлектрических свойств нанокластеров 

PbZr0,54Ti0,46O3 запланированы дальнейшие исследования структур Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3), 

включающие исследования дисперсионных зависимостей их диэлектрической проницаемости и 

тангенса угла потерь. 

Заключение 

Таким образом, в результате проведенных исследований установлено следующее: 

– при ионно-лучевом напылении пленок PbZr0,54Ti0,46O3 на подложки Si/SiO2 со скоро-

стями 6–9 нм/мин и температурой подложки ~30 С структура пленок является квазиаморфной, 

а в процессе использовании отжигов при Тотж=450–600 С и давлении кислорода pO2=2×10
5
 Па 

структурообразование в пленках происходит при Тотж=450–500 С. Наиболее однородными и 

плотными являются пленки, полученные в интервале температур 500 Тотж≤550 С; 

– в результате изучения эволюции формирования связей Ti, Zr и Pb c кислородом 

в структурах Si/SiO2(PbZr0,54Ti0,46O3) в процессе отжигов, с помощью рентгеновской фотоэмис-

сионной спектроскопии обнаружен максимум при отжиге в течение 8 мин и температуре 550 C; 

– химическое осаждение металлов Pb, Zr и Ti в нанопоры, полученные травлением тре-

ков быстрых тяжелых ионов в тонких слоях SiO2 на подложке кремния, с последующим отжи-

гом при температуре 550ºC и pO2=2×10
5
 Па позволяют получить кластеры PbZr0,54Ti0,46O3, рас-

пределенные в нанопорах структуры Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3). 
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FORMATION OF PbZr0,54Ti0,46O3 STRUCTURES IN SWIFT HEAVY ION TRACKS 

A.V. PETROV, M.A. KALANDA, L.I. GURSKII, E.V. TELESH, K.A. MININ 

Abstract 

A methodology of formation of PbZr0,54Ti0,46O3 nanoclusters in etched swift heavy ion tracks 

formed in SiO2 thin layers on single-crystalline (100) silicon substrates is developed in the present 

work. This methodology includes chemical deposition of Pb, Zr and Ti metals in the ion tracks ob-

tained by irradiation of Si/SiO2 structure by ионами 
197

Au
26+

 ions with energy 350 MeV and fluence 

5×10
8
 cm

–2
 and their subsequent annealing at T=550ºС and oxygen pressure pO2=2×10

5
 Pа. Annealing 

parameters of the Si/SiO2 (PbZr0,54Ti0,46O3) structure were determined due to optimization of thermal 

treatment of thin-film structures having an identical composition, which have been sputtered on 

Si/SiO2 substrates. Characteristic features of PbZr0,54Ti0,46O3 nanocluster structure formation process 

are revealed by means of the X-ray photoemission spectroscopy. 
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