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В работе представлены результаты исследования железных нанотрубок, 
полученных методом электрохимического осаждения в поры шаблонных матриц на 
основе полиэтилентерафталата. Изучены морфологические и структурные параметры 
синтезированных образцов нанотрубок с использованием растровой электронной 
микроскопии, рентгеновской дифрактометрии и энергодисперсионного анализа. Методами 
вибрационной магнитометрии и мессбауэровской спектроскопии проведены исследования 
магнитных свойств нанотрубок. Определены их микро- и макро-магнитные параметры. 
Рентгеноструктурный анализ показал, что стенки нанотрубок обладают ОЦК структурой без 
выделенного направления при параметре кристаллической решетки а=2.8627 Å. Обнаружено, 
что из-за образования дефектов в процессе электрохимического осаждения на границе между 
кристаллитами происходит деформация кристаллической решетки, а также было установлено, 
что стенки нанотрубки состоят из отдельных кристаллитов, в один слой располагающихся друг 
над другом. На основании анализа результатов изучения зависимости намагниченности от 
магнитного поля установлено монотонное уменьшение основных магнитных характеристик 
массива Fe нанотрубок в интервале температур от 100 K до 300 K.

Ключевые слова: трековые мембраны; шаблонный синтез; электрохимическое 
осаждение; нанотрубки; магнитные свойства. 
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The article presents results of investigations of hollow Fe nanotubes obtained by electrochemical 
deposition into the pores of polyethylene terephthalate membranes. Morphological and structural 
parameters of the synthesized samples of nanotubes were studied by methods of scanning electron 
microscopy, X-ray and energy dispersive analysis. The investigations of the magnetic properties 
of nanotubes were provided by Mossbauer and vibration magnetometer methods. Macro- and 
micromagnetic parameters of nanotubes were determined. X-ray analysis showed that walls of 
nanotubes have a BCC structure with non-preferred direction and the crystal lattice parameter  
a = 2.8627 Å. Due to defects formation in the process of electrochemical deposition, the deformation 
of crystal lattices occurs at crystallites interfaces. It was also found that walls of nanotubes were 
formed by separate crystallites settled layer by layer. Based on the analysis of the study of dependence 
of the magnetization on magnetic field, it was found that the basic magnetic characteristics of arrays 
of Fe nanotubes decreased monotonously in the temperature range from 100 to 300 K.

Keywords: track membranes; electrochemical deposition; nanotubes; templated synthesis; 
magnetic properties.
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Бұл мақалада полиэтилентерафталат негізінде үлгісі матрица қуыстықтықтарына 
электрохимиялық тұндыру әдісімен өндірілген темір нанотүтікшелердің зерттеу нәтижелері 
ұсынылған. Растлық электрондық микроскопия, рентгенқұрылымдық және энергия-
дисперсиялық талдау әдістерін пайдаланып нанотүтікшелердің синтезделген үлгілерінің 
морфологиялық және құрылымдық параметрлері зерттелді. Тербелмелі магнитометрии және 
Мессбауэр спектроскопия әдістерімен нанотүтікшелердің магниттік қасиеттері зерттелді. 
Олардың микро және макро-магниттік параметрлері анықталды. Рентгенқұрылымдық 
талдау арқылы нанотрубканың қабырғасы АОК құрылымдығымен белгілеген бағытының 
көрсетілген параметрін кристалдық шілтерін а=2.8627 Å ие болған. Кемістігімен құралған 
электрохимиялық тұндыру жүрісінде кристаллит шегінде түрдің өзгеруі кристалдық шілтерін 
көрсетілген, және нанотрубканың кабырғасыны бөлек кристаллитер бір қабаттардан бірінің 
жоғарын бірі тұрады. Негізінде талдау жинағы магниттенгендік зерттеу тәуелділігінің магнитін 
өрісін бірқалыпты азайту негізгі магниттік сипаттамасын Fe ауқымды нанотрубканың аралық 
температура 100К басынан 300К аяғына дейін.

Түйін сөздер: тректік мембрана;  үлгіні синтез; электрохимиялық тұндыру; нанотүтіктер; 
магниттік қасиеттері.
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1. Введение

В последние годы современные области науки и 
техники требуют новых материалов и наноразмерных 
устройств. Особый интерес представляют магнитные на-
ноструктуры: наночастицы, нанопроволоки, нанотрубки.  
На сегодняшний день разработано огромное множество 
способов получения магнитных наноструктур: ионно-тре-
ковая технология [1-3], литография [4,5], анодирование [6] 
и ряд других менее распространенных методик [7-9]. От 
способа получения наноструктур напрямую зависят их мор-
фология, структура и состав, а также магнитные свойства. 
Возможность контроля физическими свойствами нанострук-
тур путем варьирования формой, размерами и химическим  
составом [10,11] открывает широкие перспективы для их  
использования при биокатализе [12], биодетектирова-
нии [13], биосепарации [12], доставке лекарств [14], а также 
применения в качестве контрастных жидкостей [15,16]. 

Наиболее простым и перспективным способом полу-
чения магнитных наноструктур является метод шаблонного 
синтеза. Осаждение металлов в поры шаблонов происходит 
путем пропускания постоянного тока через раствор элек-
тролита, что позволяет получать наноструктуры с различной 
кристаллической структурой и морфологией. Большинство 
исследований процессов шаблонного синтеза металличе-
ских наноструктур были проведены для твердых подло-
жек из оксидированного алюминия и кремния [17,18], что 
ограничило круг получаемых структур до нанопроволок. 
Необходимо отметить, что нанопроволоки так же были син-
тезированы, однако представляли собой хрупкие тонкостен-

ные структуры [19,20]. 
В данной работе представлена методика получения 

полых Fe нанотрубок методом шаблонного синтеза. В каче-
стве шаблонов используются трековые мембраны на основе 
полиэтилентерафталата (ПЭТФ) толщиной 12 мкм с диаме-
тром пор 110 нм. Основной задачей работы является ха-
рактеризация их морфологических и структурных свойств, а 
также исследование магнитных характеристик.  

2. Эксперимент

При создании шаблонных матриц для синтеза 
нанотрубок использовались пленки ПЭТФ толщиной 12 мкм, 
которые облучались на ускорителе ДЦ-60 быстрыми тяжелы-
ми ионами криптона с энергией 1,75 МэВ/нуклон и флюен-
сом 1·109 см-2. Трансформация образовавшихся в результате 
облучения латентных треков в поры производилась 
посредством химического травления в растворе 2.2 М NaOH 
при температуре 85±1ºС. Время травления составляло 
70 с. Полученные трековые мембраны обрабатывались в 
растворах нейтрализации (1.0% водный раствор уксусной 
кислоты) и промывались в деионизированной воде. При 
таких условиях травления получались трековые мембраны 
с цилиндрическими порами диаметром ~110 нм (разница 
между диаметрами пор на лицевой и изнаночной 
поверхностях пленки составляла не более 5–7 нм). 

Для создания проводящего слоя на поверхность 
матрицы методом магнетронного напыления в вакууме 
наносился слой золота толщиной 10 нм, который служил 
рабочим электродом (катодом) при осаждении. При таких 
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условиях напыления металл закрывал поры лишь частично, 
образуя металлическое кольцо на донной части поры, что 
задавало морфологию роста металла в порах и позволяло 
получать наноструктуры в форме нанотрубок.

Осаждение проводилось в потенциостатическом 
режиме при разности потенциалов 1,5В в течение 195 с 
при следующем составе электролита (г/л): FeSO4×7H2O 
(234,5), FeCl2×6H2O (1,16), H3BO3 (45), С6Н8О6 (1). В процессе 
электрохимического осаждения растворенные соли железа 
распадались по следующим реакциям:

FeSO4 ∙ 7H2O  Fe2+ + SO4 
2- + 7H2O,

FeCl3 ∙ 6H2O  Fe3+ + Cl3
3- + 6H2O.

В процессе электрохимического осаждения ионы 
железа Fe2+ и Fe3+ устремляются к катоду по трекам 
шаблонной матрицы, формируя при этом нанотрубки. Кон-
троль над процессом роста наноструктур осуществлялся 
методом хроноамперометрии мультиметром Agilent 34410A. 

Исследование структурных особенностей и 
элементного состава нанотрубок проводилось с 
использованием растрового электронного микроскопа 
(РЭМ) Hitachi TM3030 с системой энергодисперсионного 
анализа (ЭДА) Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем напря-
жении 15кВ. Рентгенодифрактометрические исследования 
проводились на дифрактометре D8 ADVANCE с использова-
нием излучения рентгеновской трубки с Сu–анодом и графи-
тового монохроматора на дифрагированном пучке. Режим 
работы трубки: 40 кВ, 40 мА. Дифрактограммы записывались 
в диапазоне углов 10–90° 2θ с шагом 0,02°. Съемка велась 
с накоплением при времени экспозиции в каждой точке не 
менее 3 с.

Изучение макромагнитных свойств проводилось с ис-
пользованием вибрационной магнитометрии на универ-
сальной измерительной системе «Liquid Helium Free High 
Field Measurement System (Cryogenic LTD)». Измерения вы-
полнялись индукционным методом путем измерения на-
веденной электродвижущей силы индукции в сигнальных 
катушках колеблющимся с определенной частотой намагни-
ченным образцом в интервале магнитных полей B ±3 Тл при 
температурах в интервале Т=100..300 К.

Мессбауэровские исследования проходили с исполь-
зованием спектрометра MS1104Em, работающем в режиме 
постоянных ускорений с треугольной формой изменения 
доплеровской скорости движения источника относитель-
но поглотителя. В качестве источника выступали ядра 57Co 
в матрице Rh. Калибровка мессбауэровского спектрометра 
осуществлялась при комнатной температуре с помощью 
стандартного поглотителя α-Fe. Для обработки и анализа 
мессбауэровских спектров использовались методы восста-
новления распределений сверхтонких параметров мессба-
уэровского спектра и модельной расшифровки спектра с 
учетом априорной информации об объекте исследования, 
реализованные в программе SpectrRelax.

3. Результаты и обсуждение

Заполнение пор в ПЭТФ шаблонах железом произво-
дилось методом электрохимического осаждения, которое 
дает возможность эффективного управления физическими 
и химическими свойствами синтезируемых наноструктур  
за счет высокой степени контроля процесса. Получен-
ные в результате осаждения нанотрубки после удаления  
(вытравливания) полимерной матрицы приведены на 
рисунке 1. 

Анализ РЭМ-снимков (рисунок 1а) показал, что длина 
нанотрубок равна толщине шаблона 12 мкм, а диаметры  
соответствуют диаметрам пор шаблонных матриц (110 нм). 
Изображение сколотой у основания единичной нанотруб-
ки (рисунок 1б) наглядно демонстрирует, что полученные 
наноструктуры имеют форму полых трубок. Однако из–за 
недостаточного разрешения РЭМ и малого размера Fe нано-
трубок анализ их внутренних диаметров d не представляется 
возможным. 

Изучение диаметров пор и внутренних диаметров 
нанотрубок, находящихся в ПЭТФ шаблонах, проводилось 
манометрическим методом определения газопроницаемо-
сти, основанном на измерении изменения давления газа 
в замкнутой камере при давлении в интервале от 0,008 до  
0,020 МПа с шагом 0,004 МПа. Величины внутрен-
них диаметров вычислялись по формуле [21]:  

Рисунок 1 – РЭМ-изображения Fe-нанотрубок после удаления ПЭТФ.  
Массив нанотрубок (а); единичная нанотрубка сколотая у основания (б) 
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где d – диаметр поры шаблона или внутренний диаметр 
нанотрубки, Q – плотность молярного потока воздуха, l – 
толщина шаблона (длина нанотрубки), ∆p – разность давле-
ний, R – универсальная газовая постоянная, M – молярная 
масса воздуха, n – поверхностная плотность пор (флюенс 
облучения ПЭТФ пленок при получении шаблона), T – тем-
пература. 

Полученное в результате расчетов методом газопро-
ницаемости среднее значение диаметра пор ПЭТФ шаблона 
составило 110±3 нм, что находится в хорошем соответствии 
с данными, полученными в результате РЭМ исследований 
шаблонных матриц. Среднее значение внутреннего диаме-
тра нанотрубок, определенное тем же методом, составило 
69±1 нм для всех исследуемых образцов. Знание d позво-
лило оценить соответствующие толщины стенок нанотру-
бок – 21±1 нм. Толщина стенок определялась как половина 
разницы между величинами внешних и внутренних диаме-
тров. Химический состав нанотрубок исследовался с привле-
чением ЭДА (рисунок 2а). 

Анализ ЭДА-спектров позволил установить, что по-
лученные Fe нанотрубки на 100 % состоят из атомов 
железа без каких-либо оксидных примесей. Определение 
фазового состава нанотрубок проводилось методом 
рентгенодифрактометрического анализа. При этом на 
дифрактограмме исследуемого образца наблюдаются ма-
лоинтенсивные пики, характерные для дифракции на нано-
размерных объектах (рисунок 2б). Анализ дифрактограмм 
позволил установить, что исследуемые образцы однофазны, 
обладают объемоцентрированной кубической структурой 
α-Fe (пространственная группа ImǮm) с индексами Миллера 
(110) и (211). Гало при 2θ=15..350 и средний максимум 2θ=540 
соответствуют материалу шаблонной матрицы (ПЭТФ).  
В таблице 1 представлены величины параметра 
кристаллической решетки a и средние размеры кристалли-
тов τ, рассчитанные по уравнению Шерера (2).

,
cosθβ
λτ k

= (2)

где k = 0,9 – безразмерный коэффициент формы частиц (по-
стоянная Шерера), λ=1,54Å – длина волны рентгеновского 
излучения, β – полуширина рефлекса на полувысоте (FWHM) 
и θ – угол дифракции (угол Брегга).

Анализ данных, приведенных в таблице 1, показыва-
ет, что параметр кристаллической решетки отличается от 
эталонного значения, что свидетельствует о деформации 
кристаллической решетки нанотрубок из-за дефектов, 
образующихся в процессе электроосаждения. Кроме того, 
анализ табличных данных указывает, что средние размеры 
кристаллитов сопоставимы с толщиной стенки нанотрубки, 
это свидетельствует о том, что стенка нанотрубки форми-
руется из кристаллитов, с преобладающим текстурным на-
правлением [110]. Соответственно, дефекты решетки будут 
скапливаться на границе между кристаллитами. Значения 
среднего размера кристаллитов и толщины стенки нанотруб-
ки близки к величине магнитных доменов, таким образом 
можно сделать предположение о том, что синтезированные 
нанотрубки обладают магнитной текстурой. 

Измерения зависимости намагниченности от прило-
женного магнитного поля M(H) для параллельной и пер-
пендикулярной ориентации поля по отношению к оси 
нанотрубок проводились при температурах до 100 до 300 K. 
На рисунках 3а-3д приведены полученные петли гистерезиса 
для образцов нанотрубок. На вставках к рисункам представ-
лены увеличенные фрагменты петель гистерезиса в полях до 
±0,5 Тл, на основании которых были определены основные 
магнитные характеристики нанотрубок (Hc – коэрцетивность, 
Mr – остаточная намагниченность, Ms – намагниченность 
насыщения, Mr / Ms – коэффициент прямоугольности петли 
гистерезиса), которые приведены в таблице 2.

Значения основных магнитных характеристик нанотру-
бок монотонно увеличивается с понижением температуры, 
что связано с уменьшением теплового влияния на поведение 
магнитных доменов. Величины коэрцитивности и намагни-
ченности для нанотрубок при параллельной и перпендику-

Рисунок 2 – Структурные особенности Fe-нанотрубок.  
Энергодисперсинный спектр (а); Рентгеновская дифрактограмма (б)

3 2 ,
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ndQ p
l RTM

π
= ∆ (1)
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Таблица 1 –  Рентгенодифрактометрические данные Fe-нанотрубок 

Angle 2θ° d value, Å Intensity, 
Counts (hkl) a, Å FWHM, degrees τ, 

нм

44.820 2.02056 108 110
2.8627

0.370
21,86

82.280 1.17084 31.0 211 0.566

Таблица 2 – Параметры петель гистерезиса для Fe- нанотрубок при двух различных геометриях прикладываемого магнитно-
го поля при различных температурах

Температура Параллельно НТ Перпендикулярно НТ

K H, ое Mr, еmu/g Ms, еmu/g Mr/ Ms H, ое Mr, еmu/g Ms, еmu/g Mr/ Ms

100 610 49,5 109,0 0,454 210 63,0 137 0,46

150 590 49,6 108,0 0,454 205 61,0 136 0,448

200 575 49,0 108,0 0,454 210 56,5 133 0,424

250 565 48,8 107,0 0,454 191 53,0 130 0,407

300 575 47,0 103,5 0,454 180 52,0 125 0,416
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Рисунок 3 – Графики зависимости намагниченности от приложенного магнитного поля M(H) нанотрубок в ПЭТФ шаблоне 
для параллельного (черная сплошная линия) и перпендикулярного (красная пунктирная линия) направления поля по отно-

шению к ориентации нанотрубок при температурах: 100 К (а); 150 К (б); 200 К (в); 250 К (г); 300 К (д)
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лярной ориентации поля относительно оси наноструктур 
значительно отличаются. Проявляющаяся анизотропия маг-
нитных свойств также подтверждается мессбауэровскими 
исследованиями, представленными ниже (рисунок 4). 

Необходимо отметить, что при сравнении магнитных 
характеристик при различных ориентациях магнитного поля 
наблюдается необычная картина: значения Hc|| значительно 
выше Hcḻ, при том, что Ms|| ниже Ms ḻ. Такая неоднозначность 
в поведении магнитных характеристик может быть связана 
либо с наличием различных фаз в образце, либо большим 
разбросом в размерах кристаллитов, из которых состоит 
стенка нанотрубки. Учитывая, что при анализе атомарно-
го и фазового состава методами энергодисперсионной 
спектроскопии и рентгенодифрактометрического анализа 
неоднородностей по составу обнаружено не было, можно 
предположить, что неоднозначность в поведении основных 
магнитных характеристик при приложении магнитного поля 
в различных направлениях относительно оси нанотрубки 
будет связано с наличием кристаллитов различного размера. 
Однако, для уточнения этой информации необходимо про-
ведение дополнительных исследований.

Мессбауэровский спектр исследованных образцов 
железосодержащих нанотрубок был снят при комнатной 
температуре. В общем случае спектр представляет собой 
зеемановский секстет и два квадрупольных дублета. 
Полученный мессбауэровский спектр был обработан 
методом восстановления распределения сверхтонкого 
магнитного поля и методом модельной расшифровки. 

Мессбауэровский спектр (рисунок 4а) для Fe 
нанотрубок и восстановленное распределение сверхтонкого 
магнитного поля (рисунок 4б) приведены на рисунке 4. 
Видно, что максимум восстановленного распределения 
сверхтонкого магнитного поля достигается при Hn =� 330 кЭ. 
Средние значения сдвига δ мессбауэровской линии и 
квадрупольного смещения ε для зеемановского секстета 
близки к нулю. Следовательно, зеемановский секстет 

соответствует α-Fe. Значения сдвигов квадрупольных дубле-
тов, лежащие в диапазонах 1.27–1.35 мм/с и 0.20–0.42 мм/c, 
позволяют идентифицировать их как парциальные спектры 
катионов Fe2+ и Fe3+, находящихся в парамагнитном 
состоянии.

Согласно полученным данным было определено 
влияние вкладов парциальных спектров катионов Fe2+и 
Fe3+, свидетельствующее о наличии в образцах катионов 
Fe2+ и Fe3+, которые могут принадлежать солям железа, 
образующимся в процессе осаждения. 

В соответствии с результатами восстановления 
сверхтонкого магнитного поля полученный спектр 
расшифровывался в модели суперпозиции зеемановского 
секстета, соответствующего основной фазе α-Fe, и двух 
квадрупольных дублетов, соответствующим примесным 
фазам, содержащим катионы Fe2+ и Fe3+, находящимся в 
парамагнитном состоянии. В результате модельной рас-
шифровки мессбауэровских спектров железных нанотру-
бок были получены значения квадрупольного смещения 
ε: –0,002 ± 0,004 мм/с, а также сдвига мессбауэровской 
линии δ: 0,002 ± 0,004 мм/с. Как видно, средние значения 
квадрупольного смещения ε и изомерного сдвига δ 
примерно равны 0, при этом среднее значение сверхтонкого 
магнитного поля Hn = 330 ± 0.6 кЭ. Приведенные значения 
сверхтонких параметров соответствуют значениям для ядер 
57Fe в эталонных массивных образцах α-Fe. 

В мессбауэровском спектре отношение интенсивностей 
резонансных линий секстета зависит от угла ϑ  между 
направлением пролета гамма кванта и магнитным полем в 
образце и может быть описано уравнением (3). 

(3)

Анализ расчетов показал, что для железных нанотрубок ха-
рактерно отсутствие магнитной текстуры, при этом наблю-

аб

Рисунок 4 – Результаты обработки мессбауэровского спектра ядер 57Fe (а) и восстановленное при этом распределение 
сверхтонкого магнитного поля Hn (б)
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дается случайное распределение направлений магнитных 
моментов атомов Fe. 

4. Заключение

С использованием ПЭТФ шаблонов толщиной 
12 мкм с цилиндрическими порами диаметром 110 нм 
электрохимическим методом синтезированы Fe нанотрубки. 
Детальное изучение полученных наноструктур метода-
ми РЭМ и газопроницаемости позволило установить, что 
нанотрубки имеют длину 11,8±0,2 мкм при величине 
внешних диаметров, соответствующих диаметрам пор, и 
толщине стенок 21 нм. Анализ структурных особенностей 
состава методами энергодисперсионной спектроскопии 
и рентгенодифрактометрии позволил установить, что 
нанотрубки на 100 % состоят из атомов железа без каких-ли-
бо оксидных примесей. Стенки нанотрубки имеют ОЦК 

структуру без выделенного направления при параметре 
кристаллической решетки а=2.8627 Å. Показано, что из-за 
образования дефектов в процессе электрохимического 
осаждения на границе между кристаллитами синтеза 
происходит деформация кристаллической решетки, а также 
установлено, что стенки нанотрубки состоят из отдельных 
кристаллитов, в один слой располагающихся друг над 
другом.

На основании анализа результатов изучения 
зависимости намагниченности от магнитного поля 
установлено монотонное уменьшение основных магнитных 
характеристик массива Fe нанотрубок в интервале 
температур от 100 K до 300 K. Сравнение результатов изме-
рения M(H) и мессбауэровской спектроскопии позволило 
показать, что полученные нанотрубки не имеют магнитной 
текстуры из-за случайного распределения направлений 
магнитных моментов атомов Fe. 
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