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Разработка и исследование нанокомпозитных материалов на основе трекового
темплэйта SiO2/Si

Аннотация: В настоящей работе представлены результаты по исследованию нанокластеров,
полученных при электрохимическом осаждении цинкав трековые темплэйт a − SiO2/Si −
n . Поверхность осажденных образцов исследовалась с помощью сканирущего электронного
микроскопа JSM 7500F. Рентгеноструктурный анализ образцов проводился на рентгеновском
дифрактометре D8 ADVANCE ECO с использованием рентгеновской трубки с Cu- анодом в
диапазоне углов 2θ 30 ◦ -110 ◦ с шагом 0.01 ◦ .

Для идентификации фаз и исследования кристаллической структуры использовалось
программное обеспечение BrukerAXSDIFFRAC.EVAv.4.2 и международная база данных ICDD
PDF-2. При электрохимическом осаждении цинка в трековый темплэйт a−SiO2/Si−n были
получены нанокристаллы оксида цинка в трех кристаллических фазах: вюрцит, сфалерит и
структура каменной соли. Следует отметить, что вид структуры зависит от приложенного
к электродам напряжения. Установлен оптимальный режим ЭХО, с получением наиболее
распространенной фазы ZnO, вюрцит.

Ключевые слова: Трековый темплэйт SiO2/Si , электрохимическое осаждение,
термообработка, структурные свойства, электрофизические свойства

Введение. В настоящее время, a − SiO2/Si нанопористый темплэйт представляет
интерес для нанотехнологических применений. Одним из наиболее возможных методов
создания a − SiO2/Si нанопористых темплэйтов, является облучение быстрыми тяжелыми
ионами(БТИ), комбинируемый с последующим травлением треков в селективных травителях.
Условия облучения для получения травимых треков в аморфных тонких пленках a−SiO2 на
Si подложке исследованы в [1-5].

В работах [1, 2] пленки a−SiO2 термически выращенные на (100) кремнии n-типа, облучали
различными ионами ( 35 Cl, 58 Ni, 79 Br, 127 I, 197 Au, 131 Xe) с энергий ниже 1 МэВ/нуклон.
Облученные образцы травили в водном растворе HF и исследовали поверхность с помощью
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Эволюция диаметра пор и выхода травления
исследовались как функции энергии иона и типа иона. В переходном режиме 1.5 кэВ/нм <
(dE/dx)e < 4.0 кэВ/нм только часть пор выявлялась травлением. Для (dE/dx)e > 4.0 кэВ/нм
все треки были выявлены благодаря созданию протяженных треков. Выше порога травления
диаметр пор увеличивается с энергией и электронными потерями энергии. Сравнение с
ионами имеющими энергии больше 1 МэВ/нуклон показывает, что порог травления зависит от
энергетического режима.

В работе [3] структура SiO2/Si облучалась ионам Au с энергиями от 0.005 до 11.1
МэВ/нуклон и ионами с постоянной скоростью (0.1 МэВ/нуклон 197 Au, 130 Te, 75 As, 32 S
и 19 F). Показано, что последующее химическое травление создает конические отверстия в
пленках с апертурой от нескольких десятков до ∼ 150 нм. Диаметр и конический угол
отверстий является функцией энергетических потерь ионов. Предпочтительное травление
треков требует критическое значение электронной потери энергии Se ∼ 2 кэВ/нм, независимо
от ядерных потерь энергии. Однако, однородное травление, характеризуемое малым
коническим открытым углом и узким распределением размеров пор сущесивует только для
Se > 4 кэВ/нм. Эволюция травимых трековых размеров как функции удельной энергии (или
электронных потерь энергии) может быть описана с помощью модели неупругого термического
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пика. Модель конкретно предсказывает порог для появления травимых треков, он заключается
в том,что радиус расплавленной зоны должен быть по крайней мере 1.6 нм. Однородное
травление наступает только для латентных треков с радиусом больше, чем 3 нм.

В [4] a − SiO2 облучали ионами с энергиями от 1 МэВ до 1 Гэв. При исследовании
использовали инфракрасную спектроскопию, химическое травление, размерные измерения и
малоугловое рентгеновское рассеяние. Сравнение полученных результатов показывает, что
облучение высокоэнергетическими ионами ведет к формированию вдоль ионных траекторий
поврежденных зон (ионные треки) при превышении порогового значения электронных потерь.
Этот порог могут быть ∼ 1.4 кэВ/нм для ионных пучков с энергией 0.2 МэВ/нуклон и
увеличиваться до ∼ 2.4 кэВ/нм для ∼ 5МэВ/нуклон, в соответствии со скоростным эффектом
который предсказывает более узкое распределение поглощенной электронной энергии для
низко-скоростных ионов чем для высокоскоростных ионов. Выше этих пороговых значений,
радиус трека увеличивается приблизительно как квадратичный корень из электронных потерь
энергии. Единая модель термического пика учитывающая вклады ядерных и электронных
потерь энергии воспроизводит экспериментальные данные. Используя модель термического
пика [6], условно разделяя ионы на "легкие" ( 19 F 28 МэВ; 32 S 47 МэВ; 35 Cl 43 МэВ,
40 Ar 38, 54 МэВ) и "тяжелые" ( 84 Kr 56, 86 ,140 МэВ; 132 Xe 65,5, 132 и 140 МэВ) были
рассчитаны радиус расплавленной зоны, время жизни расплавленной зоны и экспериментально
показана справедливость критерия травимости треков, что радиус расплавленной зоны вдоль
траектории иона в матрице диоксида кремния должен быть не меньше 3 нм.

Таким образом, облучение БТИ и травление ведет к формированию трековых темплэйтов
SiO2/Si с контролируемой плотностью нанопор, формой и размерами от 10 нм до нескольких
микрометров. Ряды наноканалов, вытравленных в местах латентных треков можно заполнить
различными веществами. Нанопористый SiO2/Si может найти применение как темплэйт для
создания металлических и полупроводниковых нанокластеров и нанопроволок для разработки
устройств наноэлектроники [5, 6], в производстве активных элементов биосенсоров [7,8].

В [9] предлагается использование структуры Si/SiO2/Ni как основной элемент
высокочувствительных сенсоров в области низких температур. Структура Si/SiO2/Ni была
получена электрохимическим осаждением никеля в трековый темплэйт a − SiO2/Si − n .
Исследования показали, что формирующийся осадок в порах состоит из нанокластеров металла
с размерами 30-50 нм. При температуре ниже 35 К, когда кремний фактически становится
диэлектриком, электроперенос частично осуществляется через металлические кластеры в
порах, а между порами - по границе раздела Si/SiO2 .

В [10] были созданы системы n− Si/SiO2 (Cu/Ni) методом электрохимического осаждения
меди и никеля в трековый темплэйт. Слои металлов меди и никеля осаждены, как
чередующиеся - 10 слоев по 20 нм в толщину каждый. Были исследованы электрические и
гальваномагнитные свойства при различных температурах. Si/SiO2 (Cu/Ni) структуры
могут быть использованы как новые чувствительные элементы для сенсоров магнитного
поля. С помощью трековой технологии были выращены самоорганизующиеся наноструктуры
серебра в темплэйте Si/SiO2 [11]. Si/SiO2 были облучены ионами Au (350 MeV,
плотность 10 8 см −2 ) и травлением в 2.5% HCl. Различные структуры с формами подобными
"подсолнухам", "азалии" или "кукурузы" были получены методом влажно-химического
электролиза. Было показано, что воспроизводимые самоорганизующиеся серебряные
наноструктуры типа "подсолнух" обеспечивают значительное усиление Рамановского сигнала
молекул нильского голубого красителя. Усиление сигнала несколькими или даже одним
серебряным "подсолнухом" демонстрируется анализом усилением поверхностью Рамановского
сигнала молекул нильского голубого красителя. Согласно этому серебряные наноструктуры
могут действовать как эффективные поверхности для поверхностного усиления Рамановской
спектроскопии также для био-сенсорных применений. Другим возможным применением
является транспортировка ионного пучка при разработке новых оптических систем,
базирующихся на взаимодействии заряженных частиц или квантов с внутренней поверхностью
стенки (стенок) капилляров [12], а также разработка трековых мембран нового поколения
с повешенной термической и химической стойкостью. Мы видим интересные возможности
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применения материалов, базирующихся на трековых темплэйтах SiO2/Si , поэтому так
важно расширить круг материалов, вводимых в нанопоры. Статья посвящена исследованию
нанокластеров, полученных при электрохимическом осаждении в трековые темплэйт a −
SiO2/Si− n .
Экспериментальная техника. Структура a−SiO2/Si−n изготавливалась термическим

оксидированием кремниевой подложки (Si-n типа) в атмосфере влажного кислорода при
900 ◦ С. Толщина оксидного слоя по данным эллипсометрии составляла 700 нм. Образцы
облучались на ускорителе DC-60 ионами ксенона с энергией 200 МэВ, до флюенса
10 8 ионов/см 2 .

Химическое травление образцов SiO2/Si в 1%HF, m(Pd)=0.025г, 18◦ ± 1С. Перед
травлением треков проводилась ультразвуковая очистка поверхности образцов в изопропаноле
в течение 15 минут в ультразвуковом очистителе 6.SB25-12DTS. Очиститель на двух
частотах (25kHz/40kHz), обеспечивает интенсивную очистку поверхности образцов. Диапазон
регулирования (комнатная температура) - 80 ◦ С. После обработки в HF образцы промывлисьв
деионизованной воде (18.2МОм). Анализ нанопор после травления проводился на
сканирующем электронном микроскопе JSM-7500F.

Электрохимическое осаждение Zn в темплэйт Si/SiO2 проводили в потенциостатическом
режиме при диапазоне напряжений (1.5-1.85) В, и рН=3. Состав электролита: ZnSO4 · 7H2O
- 360 г/л; NH4Cl -30 г/л; 3H2O· CH3COONa - 15 г/л; аскорбиновая кислота - 120
г/л. Контроль уровня pH для предотвращения образования водорода в процессе осаждения,
который препятствует заполнению пор, поддерживали добавлением раствора аскорбиновой
кислоты. Время осаждения - 10-20 минут.

Следует отметиь, что ЭХО успешно применялось при осаждении меди, никеля, серебра в
трековые темплэйты SiO2/Si [8 - 10]. ЭХО широко используется при осаждении различных
веществ в полимерные мембраны [15-17].

Поверхность исследовалась сканирующим электронным микроскопом JSM 7500F (СЭМ).
Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводился на рентгеновском дифрактометре D8 AD-
VANCE ECO с использованием рентгеновской трубки с Cu- анодом в диапазоне углов 2θ 30 ◦
-110 ◦ с шагом 0.01 ◦ . Для идентификации фаз и исследования кристаллической структуры
использовалось программное обеспечение BrukerAXSDIFFRAC.EVAv.4.2 и международная
база данных ICDD PDF-2.

Таблица 1 – Результаты СЭМ и РСА исследований

1. ЭХО, t=10 мин, U=1,5 В

Фаза и тип
структуры

ZnO, Cubic L, nm 166.2

Простран.
группа

F-43m(216) Параметр ячейки, Å a=4.47932

(hkl) 200 Объем Å3 89.87
2 θo 40.275 Степень 19
FWHM 0,308 кристалличности
d, Å 2.23746 Содержание фазы, % 100

Плотность г/см3 5.975

Анализ СЭМ изображений поверхности структур (Zn)SiO2/Si−n показал, что заполнение
нанопор зависит от напряжения, прикладываемого к электродам. Установлено, что существует
оптимальное напряжение, при котором наблюдается максимальное заполнение пор. В
нашем случае это 1.6 В. При увеличении напряжения наблюдается выпячивание осажденного
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Таблица 2 – Результаты СЭМ и РСА исследований (продолжение Таблицы 1)

2. ЭХО, t=10 мин, U=1,6В

Фаза и тип ZnO, Cubic L, nm 181.31
структуры Hexagona 170.3
Простран.
группа

Pm-
3m(221)

Параметр ячейки, Å a=2.59828

P63/mmc(194) a=2.69220,
c=4.94215

(hkl) 111 Объем Å3 17.54
100 31.02

2
θo/FWHM

61,798/0,057 Степень 45

38,586/0,055 кристалличности
d, Å 1.50003 Содержание фазы, %/

Плотность г/см3
7,5/92,5

2.33143 7,618/7,050
3. ЭХО, t=10 мин, U=1,7В

Фаза и тип
структуры

ZnO, Cubic L, nm 166.2

Простран.
группа

Pm-
3m(221)

Параметр ячейки, Å a=2.59828

(hkl) 111 Объем Å3 17.54
2 θo 61.804 Степень 17.54
FWHM 0.062 кристалличности
d, Å 1.49989 Содержаниее фазы, % 100

Плотность г/см3 7.618

4. ЭХО, t=10 мин, U=1,75В

Фаза и тип
структуры

ZnO, Cubic L, nm -/21.4

Простран.
группа

F-43m(216) Параметр ячейки, Å a=4.47228

(hkl) 111 Объем Å3 89.45
200

2 θo 34.742/
40.246

Степень
кристалличности

68

FWHM -/ 0.439
d, Å 2.58147 Содержание фазы, % 100

2.23900 Плотность г/см3 5.975
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Таблица 3 – Результаты СЭМ и РСА исследований (продолжение Таблицы 1)

5. ЭХО, t=10 мин, U=1,85В

Фаза и тип
структуры

ZnO, Cubic L, nm 57.49

Cubic 158.2
Простран. F-43m(216) Параметр a=4.47228
группа Pm-

3m(221)
ячейки, Å a=2.59624

(hkl) 200 Объем Å3 89.45
111 17.50

2 θo 40.295/
61.843

Степень
кристалличности

Amorphous

FWHM 0.164/0.064
d, Å 2.23642 Содержание фазы, % 13.1/86.9

1.49903 Плотность г/см3 5.975/7.618

6. ЭХО, t=20 мин, U=1,75В

Фаза и тип
структуры

ZnO, Cubic L, nm 171.33

Простран.
группа

Pm-
3m(221)

Параметр ячейки, Å a=2.59828

(hkl) 111 Объем Å3 17.54
2 θo 61.740 Степень

кристалличности
11

FWHM 0.064
d, Å 1.50130 Содержание фазы, % 100

Плотность г/см3 7.618

вещества из нанопор (образцы 3-6, Таблица 1). Рентгеноструктурное исследование образцов
установил создание нанокластеров ZnO (Таблица 1). ZnO нанокластеры представляют
из себя нанокристаллы. Наблюдается зависимость от напряжения типа кристаллической
структуры нанокристаллов. ZnO. Только при напряжении U=1.85 В формируется аморфное
состояние оксида цинка. Основной тип структуры кубическая при напряжениях U=1.6 и
1.7 В (примитивная кубическая) и гранецентрированная кубическая при 1.5, 1.75 и 1.85 В.
Структура вюрцита наблюдалась только при одном напряжении U=1.6 В, следует отметить,
что при напряжении 1.6 В сосуществовали структура вюрцита и кубическая примитивная,
причем содержание вюрцитной фазы составляло 92.5% и степень кристалличности 45%. При
увеличении времени осаждения от 10 до 20 минут (U=1.75 B) наблюдалась трансформация
структуры из сфалерита в примитивную кубическую с невысокой степенью кристалличности
- 11%, при 10 минутном осаждении структура сфалерит имеет степень кристалличности 68%.

Оксид цинка является уникальным материалом, который обладает как
полупроводниковыеми так и пьезоэлектрическими свойствами. Это прямозонный
полупроводник, обладающий широкой запрещённой зоной Eg = 3.36 эВ при 300 K, имеет
хорошую прозрачность, высокую электронную мдвижность, сильную люминесценцию при
комнатной температуре. Поэтому наиболее частое применение в электронике - в лазерных
диодах и светодиодах [19].
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Рисунок 1 – Кристаллическая структура кристаллов ZnO: a) гексагональный вюрцит; b) кубическая структура
типа цинковой обманки, сфалерит; c) кубическая структура типа каменной соли [18]

Известно, что оксид цинка кристаллизуется в трёх фазах [19, 20]: гексагональный
вюрцит, кубический сфалерит, и редко встречаемая кубическая модификация каменной соли.
Наиболее распространенная форма - вюрцит, нами она получена для образца с максимально
заполненными наноканалами. Форма сфалерита может быть устойчивой при выращивании
ZnO на подложках с кубической решёткой, что подтверждается нашим экспериментом.
Трековый темплэйт представляет из себя аморфную тонкую пленку SiO2 на кристаллической
Si подложке, кремний имеет кубическую гранецентрированную структуру. Эта структура
формируется при U=1.5, 1.75 и 1.85 В. Структура перовскита с пространственной группой
Pm3m ZnO со структурой типа каменной соли наблюдается при относительно высоких
давлениях ∼ 10ГПа, получение такого типа оксида цинка при ЭХО вызывает интерес с точки
зрения механизма кристаллизации.

Гексагональная структура и структура сфалерита не обладают симметрией по отношению
к инверсии [19, 20]. Это приводит к пьезоэлектрическим свойствам этих модификаций
и пироэлектрическим свойствам гексагонального ZnO. Как и у большинства материалов,
базирующихся на элементах II-VI группы, связь в ZnO преимущественно ионная, что объясняет
сильные пьезоэлектрические свойства.
Заключение. При электрохимическом осаждении цинка в трековый темплэйт a−SiO2/Si−

n были получены нанокристаллы оксида цинка в трех кристаллических фазах: вюрцит,
сфалерит и структура каменной соли. Следует отметить, что вид структуры зависит от
приложенного к электродам напряжения. Установлен оптимальный режим ЭХО, с получением
наиболее распространенной фазы ZnO, вюрцит.
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SiO2/Si тiректi темплэйт негiзiнде нанокомпзиттi материалдарды зерттеу және әзiрлеу

Аннотация: Мақалада a−SiO2/Si−n тректi темплэйттерде мырышты электрохимиялық тұндыру арқылы алынған
нанокластерлердi зерттеу нәтижелерi келтiрiлген. Тұндырылған үлгiлердiң бетi JSM 7500F сканерлеушi электронды
микроскоппен зерттелдi. Cu-анод рентген түтiкшесi бар D8 ADVANCE ECO рентгендi дифрактометрде 0.01 ◦ қадаммен
30 ◦ -110 ◦ бұрыштар аралығында 2θ үлгiлердiң рентгенқұрылымдық талдауы жүргiзiлдi.

Фазаларды идентификациялау және кристалдық құрылымды зерттеу үшiн халықаралық ICDD PDF-2 дерекқоры
мен Bruker AXS DIFFRAC.EVAv.4.2 қамту бағдарламасы пайдаланылды. a − SiO2/Si − n тректi темплэйттерде
мырышты электрохимиялық тұндыру кезiнде мырыш оксидiнiң нанокристалдары үш кристалды фазасында алынды:
вюрцит, сфалерит және тас тұзы құрылымы. Құрылымның түрi электродтарға қолданылатын кернеуге байланысты
екенi анықталды. Ең кең тараған ZnO, вюрцит фазаларын алу арқылы оңтайлы ЭХЗ режимi орнатылды.

Түйiн сөздер: SiO2/Si тректi темплэйт, электрохимиялық тұндыру, термоөңдеу, құрылымдық қасиетi,
электрофизикалық қасиетi.
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Development and research for nanocomposite materials based on track templates of SiO2/Si

Abstract: In this paper, we present the results of the research for nanoclusters obtained by electrochemical deposition of
zinc in track templates of a − SiO2/Si − n . The surface of the precipitated samples was examined with a scanning electron
microscope JSM 7500F. X-ray diffraction analysis of the samples was carried out with an X-ray diffractometer D8 ADVANCE
ECO using an X-ray tube with a Cu anode in the range of angles 2θ 30 ◦ -110 ◦ with step 0.01 ◦ . To identify the phases and
study the crystal structure, we used the software BrukerAXSDIFFRAC.EVAv.4.2 and the international database ICDD PDF-2.
During the electrochemical deposition of zinc in the track template of a−SiO2/Si−n , nanocrystals of zinc oxide were obtained
in three crystalline phases: wurtzite, sphalerite, and rock salt structure. It should be noted that the type of the structure
depends on the voltage applied to the electrodes. The optimal ECHO regime was established obtaining the most widespread
phase of ZnO, wurtzite.

Keywords: track template SiO2/Si , electrochemical deposition, heat treatment, structural properties, electrophysical

properties
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