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В основе технологического прогресса и создания новых устройств лежит 

фундаментальная задача создания материалов с уникальными физическими свойствами. 

Одним из активно развиваемых способов получения новых функциональных свойств 

является комбинирование материалов с разными характеристиками, то есть создание 

композиционных материалов. В частности, в области микро- и наноэлектроники вызывает 

интерес сочетание сегнетоэлектрических, пьезоэлектрических и полупроводниковых 

свойств на наноуровне [1], [2]. Одним из возможных подходов является заполнение 

наноструктур (нанотрубки, пористые плёнки) различными методами, например, за счёт 

капиллярных сил [3], [4]. В данной работе изучена возможность создания композиций на 

основе пористых плёнок цирконата-титаната свинца (Pb(ZrxTi1-x)O3, PZT) – 

сегнетоэлектрика, особо востребованного в области  микро- и наноэлектроники благодаря 

высоким электрофизическим свойствам, – и оксида титана, обладающего 

полупроводниковыми свойствами.  

Пористые плёнки изготавливали методом химического осаждения из растворов. Для 

формирования пористой структуры в растворы-прекурсоры добавляли 

структурообразующие агенты – порогены двух типов: поливинилпирролидон (PVP) и 

полиоксиэтилен (10) стеариловый эфир (Brij 76). Растворы наносили в один или несколько 

слоёв методом центрифугирования на стандартные подложки Si–SiO2–TiO2–Pt, после чего 

подвергали отжигу в ИК-печи при 400ºС (10 мин.) для удаления порогена. После 

формирования слоя плёнки проводили кристаллизацию всего объема при Т=650 ºС (10 

мин.). На сформированные плёнки наносили оксид титана по следующим технологиям: 1) 

химическое осаждение из растворов стандартной вязкости, 2) химическое осаждение 

тонких слоёв из растворов низкой вязкости, 3) химическое осаждение из растворов с 

вымачиванием, 4) атомно-слоевое осаждение (АСО). 

Исследования проводили методами просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ), просвечивающей растровой электронной микроскопии с широкоугловым 

детектором темного поля (HAADF STEM), электронной дифракции и 

энергодисперсионного анализа с использованием микроскопа FEI Tecnai Osiris (200кВ). 

Поперечные сечения композиций для исследования в ПЭМ готовили с помощью 

фокусированных ионных пучков в колонне растрового электронного микроскопа FEI Scios. 

Показано, что при кристаллизации однослойных плёнок пористая структура 

неоднородна: присутствуют крупные (несколько микрометров) столбчатые перовскитные 
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зерна (пространственная группа P4mm) с небольшим количеством сферических пор 

размером 8-35 нм (в случае добавления порогена Brij 76), между которыми располагается 

рыхлая неориентированная поликристаллическая плёнка со структурой пирохлора 

(пространственная группа Fd3m). В случае кристаллизации многослойных плёнок 

формируется столбчатая пористая структура из перовскитных зёрен без присутствия 

пирохлора. Возможно, причиной такого различия структур является значительное 

улетучивание оксида свинца в случае однослойных плёнок, что приводит к изменению 

стехиометрии и, как следствие, формированию пирохлора [5]. 

Тип порогена также оказывает значительное влияние на структуру: при добавлении 

PVP в случае однослойной кристаллизации формируется тонкая плёнка толщиной 30-40 нм 

на которой располагаются шаровидные перовскитные зёрна. Поры присутствуют только в 

пирохлорных областях. При многослойной кристаллизации плёнок с PVP формируется 

кораллоподобная структура. При добавлении порогена Brij 76 наблюдается совершенно 

другая структура, плёнка равномерна по толщине даже при однослойной кристаллизации, 

а в многослойных плёнках поры имеют форму каналов и равномерно распределены по 

всему объёму.  

Установлено, что наиболее эффективным способом заполнения пористых плёнок 

является метод атомно-слоевого осаждения, обеспечивающий формирование слоя оксида 

титана толщиной до 75 нм в образцах с добавлением PVP, и до 25 нм в образцах с 

добавлением Brij76. При на несении методом химического осаждения из раствора 

заполнения пор не происходит даже при вариации вязкости или вымачивании. Структурные 

исследования показали, что оксид титана кристаллизуется в фазе анатаза при нанесении 

методом химического осаждения из растворов, и в фазе брукита при атомно-слоевом 

осаждении. Таким образом, у пористых плёнок при заполнении пор TiO2 методом атомно-

слоевого осаждения могут проявляться интересные электрофизические свойства, в 

результате чего возможно создание композитных наноструктур. 
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