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На базе полиэтилентерефталатовых темплатов методом электрохимического осаждения синтезированы

железные нанотрубки с аспектным соотношением порядка 100. Методами сканирующей электронной микро-

скопии, энергодисперсионного анализа, просвечивающей электронной микроскопии, дифракции электронов,

рентгеноструктурного анализа и газопроницаемости проведено детальное исследование структурных и

морфологических особенностей нанотрубок. При помощи вибрационной магнитометрии и мессбауэровской

спектроскопии определены основные магнитные параметры, а также их зависимость от температуры.
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1. Введение

Магнитные наноструктуры, построенные на основе

металлов триады железа (Fe, Co, Ni), представляют

большой интерес как с точки зрения установления

фундаментальных основ магнитных взаимодействий, так

и с позиции потенциальных приложений. Они перспек-

тивны для использования в катализе [1], при доставке

лекарств [2] и генов [3], изучении микрореологических

процессов [4], а также в качестве контрастных жидко-

стей [5]. Несмотря на то что свойства металлов триады

железа в массивных телах хорошо изучены, структурные

и магнитные характеристики в наноразмерных объектах,

таких как наночастицы, нанопроволоки и нанотрубки,

требуют дополнительного исследования.

Простым методом получения наноматериалов с за-

данной формой и размерами является шаблонный син-

тез [6–8]. Он наиболее технологичный, так как поз-

воляет контролировать морфологию, структуру, состав

и соответственно магнитные свойства наноструктур за

счет изменения ряда внешних параметров: температуры,

состава и кислотности электролита, напряжения на элек-

тродах и времени осаждения [6,9–11]. В настоящее вре-

мя довольно хорошо отработаны механизмы получения

магнитных нанопроволок с использованием подложек

из Si [12], Al2O3 [13] и SiO2 [14]. Однако получение

нанотрубок на таких подложках ограничено особенно-

стью методики синтеза [15,16]. В силу специфической

структуры и уникальных свойств более привлекатель-

ными для практического применения являются полые

наноструктуры, которые за счет меньшей объемной

плотности и большей площади поверхности перспектив-

ны для использования в качестве элементов наноэлек-

тронных устройств [17], катализаторов [1], носителей

при адресной доставке лекарственных средств [18] и

химических реакторов [19].
В настоящей работе предлагается простая методика

создания железных нанотрубок посредством темплатно-

го синтеза с использованием ионно-трековых полимер-

ных мембран и электрохимического осаждения, а также

проводится детальное изучение их морфологических и

магнитных свойств.

2. Методика

Темплатами для синтеза железных нанотрубок служи-

ли трековые мембраны на основе полиэтилентерефтала-

та (ПЭТФ). В качестве основы для создания темплатов

применялась пленка ПЭТФ толщиной 12µm, которая

облучалась быстрыми тяжелыми ионами 132Xe22+ с

энергией 1.75MeV/nucleon и флюенсом 1 · 109 сm−2 на

ускорителе ДЦ-60 (Астана, Казахстан). Сенсибилиза-

ция облученных пленок осуществлялась при помощи

УФ-лампы (длина волны 253.7 nm) с каждой стороны

в течение 30min. Образовавшиеся в результате об-

лучения высокодефектные области (латентные треки)
трансформировались в поры посредством химического
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Рис. 1. Хроноамперограмма процесса электрохимического осаждения железных нанотрубок в поры ПЭТФ-темплата (a) и

РЭМ-изображение массива нанотрубок после удаления темплата (b). На вставке — сколотая у основания нанотрубка.

травления в растворе 2.2М NaOH при температуре

85± 1◦C в течение 4.5min, после чего полученные

темплаты обрабатывались в нейтрализующем растворе

(водный 1% раствор уксусной кислоты) и промывались

в деионизированной воде. Поры имели цилиндрическую

форму со средним диаметром 110± 3 nm.

Заполнение пор металлом осуществлялось методом

электрохимического осаждения. Для этого из получен-

ных трековых мембран вырезались отдельные куски

прямоугольной формы размером 10× 15mm. На них

методом магнетронного напыления в вакууме наносился

слой золота толщиной 10 nm, который служил рабочим

электродом (катодом) при осаждении. Темплаты с на-

пыленными золотыми пленками плотно прижимались

к держателю таким образом, чтобы обеспечить воз-

можность доступа электролита к катоду исключительно

через поры. Осаждение проводилось в потенциостати-

ческом режиме при напряжении U = 1.25V в элек-

тролите следующего состава: FeSO4 · 7H2O (234.5 g/l),
FeCl2 · 6H2O (1.16 g/l), H3BO3 (45 g/l), С6Н8О6 (1 g/l).
Степень заполнения пор металлом контролировали хро-

ноамперометрическим методом, регистрируя силу тока

мультиметром Agilent 34410A.

Состав, морфологические и структурные особенности

электроосажденных железных наноструктур изучались

на растровом электронном микроскопе (РЭМ) Hitachi

TM3030, оснащенном системой энергодисперсионного

анализа (ЭДА) Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем

напряжении 15 kV. Внутренние диаметры железных на-

нотрубок измерялись манометрическим методом опреде-

ления газопроницаемости [20] с использованием прибо-

ра Sartocheckr 3 Plus 16290. Диапазон измеряемых дав-

лений лежал в пределах от 8 до 20 kPa. Прецизионный

контроль внешних и внутренних диаметров нанотрубок

проводился с помощью просвечивающей электронной

микроскопии (ПЭМ) на установке JEM-100 при уско-

ряющем напряжении 100 kV. Кристаллическая структу-

ра металлической фазы исследовалась при дифракции

электронов в выбранной области на просвечивающем

электронном микроскопе JEM-100, также был проведен

рентгеноструктурный анализ (РСА) на дифрактометре

D8 ADVANCE с использованием CuKα-излучения и

графитового монохроматора. Дифрактограммы записы-

вались в диапазоне углов 2θ = 10−90◦ с шагом 0.02◦ в

течение 5 s в каждой точке.

Величины основных магнитных параметров определя-

лись с помощью данных вибрационного магнитометра

универсальной измерительной системы
”
Liquid Helium

Free High Field Measurement System (Cryogenic LTD)“.
Измерения выполнялись индукционным методом, при

этом наведенная электродвижущая сила индукции в сиг-

нальных катушках изменялась колеблющимся с опреде-

ленной частотой намагниченным образцом в интервале

магнитных полей B ± 3T при температурах в диапазоне

T = 100−300K.

Тонкие магнитные параметры определялись на месс-

бауэровском спектрометре MS1104Em, работающем в

режиме постоянных ускорений с треугольной формой

изменения доплеровской скорости движения источника

относительно поглотителя. В качестве источника высту-

пали ядра 57Co в матрице Rh. Калибровка мессбауэ-

ровского спектрометра осуществлялась при комнатной

температуре с помощью стандартного поглотителя α-Fe.

Для обработки и анализа результатов использовались

методы анализа распределений сверхтонких параметров

мессбауэровского спектра и модельной расшифровки

спектра с учетом априорной информации об объекте

исследования, реализованные в программе SpectrRelax.

3. Результаты и обсуждение

Известно, что электроосаждение железа в поры тем-

платов обычно происходит в четыре стадии [21–23],
которые хорошо видны на временно́й зависимости про-

цесса (рис. 1, а). Первой стадии (Ia) соответствует про-

цесс образования зародышей на катодном слое золота

и на внутренней поверхности пор. Поскольку на этом
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Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма железных нанотрубок (a) и ПЭМ-изображение (b). На вставке — картина дифракции

электронов в выбранной области.

этапе процесс восстановления металла носит трехмер-

ный характер, величина тока I имеет большие значе-

ния (более 32mA). Стадия Ia завершается примерно

через t = 20 s, когда образуется основание нанотрубки,

представляющее собой кольцо железного осадка на

катодном слое (Ib). Значение силы тока снижается при-

мерно до 27mA вследствие уменьшения концентрации

ионов железа в объеме пор и перехода к двумерному

(послойному) росту нанотрубки. Вторая стадия (II),
начинающаяся при t = 60 s, является основной фазой

процесса, в течение которой происходит увеличение

длины нанотрубок. Направление роста наноструктур

соответствует приоритетным кристаллографическим на-

правлениям и зависит от условий процесса осаждения.

Сила тока в течение этой стадии процесса осаждения же-

леза практически не снижается (I = 27mA) вследствие

того, что концентрация ионов внутри поры меняется

незначительно. Начало третьей стадии (III, t = 150 s) —

осаждение металла на поверхности темплата с обра-

зованием
”
крышечек“ над трубками — характеризует-

ся возрастанием силы тока из-за более высокой кон-

центрации ионов железа над поверхностью темплата,

чем в порах, и трехмерным ростом металлического

осадка. На четвертой стадии (на зависимости процесса

I(t) не указана) разрастающиеся
”
крышечки“ образуют

сплошной слой на поверхности темплата, и дальнейшее

осаждение приводит лишь к увеличению толщины слоя

металла. Следует отметить, что поведение I(t) на хроно-
амперограммах зависит от параметров осаждения [22,24]
и формы пор [25]. Рост нанотрубок для исследования их

структурных и магнитных характеристик был ограничен

третьей стадией осаждения, при этом время осаждения

составляло t = 140 s.

РЭМ-изображение полученных нанотрубок после уда-

ления (вытравливания) полимерной матрицы приведе-

но на рис. 1, b. Видно, что длина нанотрубок соот-

ветствует начальной толщине темплата (12µm), а их

внешний диаметр — среднему диаметру пор (110 nm),
при этом аспектное соотношение составит порядка 100.

РЭМ-изображение скола трубки (вставка к рис. 1, b) дает
возможность утверждать, что полученные нанострукту-

ры имеют полую форму, однако такое исследование

не позволяет определить внутренний диаметр и тол-

щину стенок трубок. Для нахождения этих параметров

был использован метод газопроницаемости [26], с ис-

пользованием которого было установлено, что средние

значения внутренних диаметров нанотрубок составляют

69± 1 nm, а толщина стенок — 20 nm.

Химический состав нанотрубок, определенный на ос-

новании ЭДА-спектров, показал, что нанотрубки на

100% состоят из железа без каких-либо оксидных или

солевых примесей. Анализ фазового состава нанотру-

бок методом РСА (рис. 2, a) позволил установить, что

исследуемые образцы однофазны, обладают объемно

центрированной кубической (ОЦК) структурой α-железа

(пространственная группа Im3m) с выделенными плос-

костями роста (110) и (211). Гало при 2θ = 15−35◦ и

средний максимум 2θ = 54◦ соответствуют материалу

темплата (ПЭТФ) [27]. При этом на дифрактограмме

исследуемого образца наблюдаются уширенные пики,

характерные для дифракции на наноразмерных объ-

ектах. Средний размер кристаллитов τ , рассчитанный

по уравнению Шерера, составил 21.9 nm. Параметр

кристаллической решетки (a = 2.8627�A) отличается от

эталонного значения (a = 2.866�A).
Анализ ПЭМ-изображений (рис. 2, b) подтверждает,

что величины внешних диаметров железных нанотрубок

составляют 110 nm вдоль всей длины с незначительными

отклонениями. Поверхность наноструктур шероховатая,

что является следствием использования пористых пле-

нок ПТЭФ как шаблонов для роста наноструктур [28].
Изучение картин дифракции электронов в выбранной

области (вставка к рис. 2, b) подтверждает, что на-

нотрубки имеют ОЦК-структуру. Уширение гало на

дифракционной картине указывает на то, что стенки

имеют мелкодисперсный характер. Расчет размеров от-

дельных кристаллитов железа из радиального уширения

дифракционного кольца показал, что они составляют

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 4
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Рис. 3. Магнитные характеристики железных нанотрубок при параллельном и перпендикулярном направлении магнитного

поля относительно ориентации нанотрубок. Зависимость намагниченности от магнитного поля при 100 (a) и 300K (b).
На вставках представлены увеличенные фрагменты петель. Зависимости коэрцитивности (c), остаточной намагниченности (d),
намагниченности насыщения (e) и коэффициента прямоугольности петель гистерезиса (f) от температуры. Темные квадраты на

частях c−f соответствуют параллельной ориентации поля относительно оси нанотрубок, светлые — перпендикулярной.

порядка 20 nm, что хорошо согласуется с данными РСА.

Поликристаллическая структура нанотрубок со средним

размером отдельного кристаллита, соответствующим

толщине стенки, вместе с параметром кристаллической

решетки, отличающимся от эталонного значения, свиде-

тельствуют о их деформации из-за дефектов, образую-

щихся в процессе роста трубок.

Определение зависимости намагниченности от маг-

нитного поля M(H) для его параллельной и перпенди-

кулярной ориентации относительно оси нанотрубок про-

водилось при температурах в интервале 100−300K. Зна-

чение индукции магнитного поля изменялось в пределах

±3Т. Характерный вид зависимостей M(H) приведен на

рис. 3, a и b.

10 Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 4
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Рис. 4. Результаты обработки мессбауэровского спектра ядер 57Fe (a) и восстановленное при этом распределение сверхтонкого

магнитного поля Hn (b). Нижняя линия на части a отражает расхождение экспериментальных данных по измерению

мессбауэровского спектра с результатами обработки.

Исследования поведения намагниченности массивов

железных нанотрубок в магнитном поле показали, что

вид петель гистерезиса соответствует группе магнито-

жестких материалов, однако значение коэрцитивности

при этом меньше, чем для массивных железных тел.

Также следует отметить, что магнитные свойства же-

лезных нанотрубок схожи со свойствами аналогичных

нанопроволок [29–31]. На основании петель гистерезиса

были определены основные магнитные характеристики

нанотрубок (Hc — коэрцитивность, Mr — остаточная

намагниченность, Ms — намагниченность насыщения,

Mr/Ms — коэффициент прямоугольности петли гисте-

резиса) и их температурные зависимости (рис. 3, c−f).
Коэрцитивность нанотрубок (рис. 3, c) во всем тем-

пературном диапазоне имеет практически постоянные

значения. Слабая зависимость Hc(T ) связана с тем, что

исследуемый интервал находится далеко от температуры

Кюри железа (1043K). Отметим, что в исследуемых

образцах наблюдается магнитная анизотропия: во всем

температурном интервале значения Hc при параллель-

ной ориентации поля относительно оси нанотрубок в

3 раза превышают значения для перпендикулярного на-

правления поля. Поскольку при проведении структурных

исследований кристаллической анизотропии выявлено

не было, фактором, определяющим появление магнит-

ной анизотропии, будет анизотропия формы [32,33].
Ее влияние объясняется тем, что при введении внешнего

магнитного поля у нанотрубок с высоким аспектным

соотношением (∼ 100) энергия размагничивания вдоль

их оси имеет бо́льшие значения, чем при перпендику-

лярном направлении поля.

Из кривых остаточной намагниченности (рис. 3, d)
и намагниченности насыщения нанотрубок (рис. 3, e)
видно, что эти величины для различной ориентации

трубок относительно магнитного поля во всем исследуе-

мом интервале температур сильно различаются, причем

с повышением температур это различие уменьшается.

Такое различие, так же как и в случае коэрцитивно-

сти, является следствием анизотропии формы, а его

уменьшение связано с разрушением магнитного порядка

за счет увеличения влияния тепловых колебаний при

нагреве образца. Из рис. 3, f видно различие в коэффици-

енте прямоугольности при разных температурах. Такая

зависимость может быть связана либо с обменным, ли-

бо с магнитостатическим дипольным взаимодействием.

С учетом того, что ПЭТФ-темплат неспособен служить

связующим звеном в таких процессах уже на дистанции

более нескольких межатомных расстояний, взаимное

влияние между нанотрубками осуществляется только

через магнитостатические дипольные взаимодействия.

Тонкие магнитные параметры железных нанотрубок

определялись методом мессбауэровской спектроскопии,

результаты которой приведены на рис. 4.

Мессбауэровский спектр для железных нанотрубок

(рис. 4, a), полученный при комнатной температуре,

представляет собой зеемановский секстет и два квад-

рупольных дублета. Спектр обработан методом восста-

новления распределения сверхтонкого магнитного поля

(рис. 4, b) и методом модельной расшифровки. Видно,

что максимум восстановленного распределения сверх-

тонкого магнитного поля достигается при Hn
∼= 330 kOe.

Средние значения сдвига δ мессбауэровской линии и

квадрупольного смещения ε для зеемановского сек-

стета близки к нулю. Следовательно, зеемановский

секстет соответствует α-Fe. Значения сдвигов квадру-

польных дублетов, лежащие в диапазонах 1.27−1.35 и

0.20−0.42mm/s, позволяют идентифицировать их как

парциальные спектры катионов Fe2+ и Fe3+, находящих-

ся в парамагнитном состоянии. С учетом полученных

данных определено влияние вкладов парциальных спек-
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тров катионов Fe2+ и Fe3+, которое для Fe2+ состави-

ло 24%, для Fe3+ — 15%. Поскольку при проведении

исследований методами ЭДА, РСА и дифракции электро-

нов оксидов и солей железа в нанотрубках выявлено не

было, детектирование катионов Fe2+ и Fe3+ происходит

за счет специфического распределения общего электрон-

ного облака в кристаллической решетке.

В результате модельной расшифровки мессбауэров-

ских спектров железных нанотрубок были получены зна-

чения квадрупольного смещения ε=0.002± 0.004mm/s,

а также сдвига мессбауэровской линии δ =
= 0.002± 0.004mm/s. Средние значения квадрупольно-

го смещения ε и изомерного сдвига δ примерно равны

нулю, при этом среднее значение сверхтонкого магнит-

ного поля Hn = 330 ± 0.6 kOe. Приведенные значения

сверхтонких параметров соответствуют значениям для

ядер 57Fe в эталонных массивных образцах α-Fe. Отно-

шения интенсивностей второй и пятой к интенсивностям

первой и шестой резонансных линий наблюдаемого

зеемановского секстета (рис. 4, a) зависят от угла между
направлением пролета гамма-кванта и магнитным полем

в образце и указывают на отсутствие в них магнитной

текстуры. При этом наблюдается случайное распределе-

ние направлений магнитных моментов атомов железа.

Принимая во внимание слабую температурную зависи-

мость Hc и Ms (рис. 3), можно сделать вывод, что в об-

разце отсутствует магнитокристаллическая анизотропия.

4. Заключение

С использованием ионно-трековой технологии полу-

чены ПЭТФ-шаблоны толщиной 12µm, содержащие ци-

линдрические поры диаметром 110 nm. Электрохимиче-

ским методом синтезированы железные наноструктуры,

имеющие форму полых нанотрубок с внешними геомет-

рическими размерами, соответствующими параметрам

пор ПЭТФ-темплата, и внутренним диаметром 70 nm.

Стенки нанотрубок имеют поликристаллическую струк-

туру, при этом размер отдельного кристаллита состав-

ляет порядка 20 nm, что соответствует толщине стенки.

Этот факт свидетельствует о том, что стенка форми-

руется из отдельных кристаллитов, растущих друг над

другом. Анализ состава нанотрубок показал, что они

на 100% состоят из железа без оксидных или соле-

вых примесей. Наноструктуры однофазны и обладают

ОЦК-структурой α-Fe с параметром кристаллической

решетки a = 2.8627�A.

Анализ магнитных свойств образцов позволил сделать

вывод, что характеристики нанотрубок сопоставимы с

магнитными свойствами железных нанопроволок. Пока-

зано наличие анизотропии магнитных свойств, которая

связана с анизотропией формы обладающих большим

аспектным соотношением (∼ 100) нанотрубок. Установ-

лено незначительное уменьшение основных магнитных

параметров исследуемых образцов при нагреве за счет

увеличения вклада тепловых колебаний, разрушающих

магнитный порядок. Определено, что нанотрубки не име-

ют магнитной текстуры из-за случайного распределения

направлений магнитных моментов атомов железа.

Список литературы

[1] D.T. Mitchell, S.B. Lee, L. Trofin, N. Li, T.K. Nevanen,
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