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Методами растровой электронной микроскопии, энергодисперсионного и рентгеноструктурного анализа иссле-
дованы геометрия и фазовый состав полученных методом шаблонного синтеза медных нанотрубок. На основании 
изучения результатов взаимодействия быстрых тяжелых ионов с Cu-нанотрубками показано влияние ионизационно-
го излучения на изменение параметров кристаллической решетки, размеров кристаллитов и фазового состава. 
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Geometry and phase composition of copper nanotubes obtained by template synthesis were studied using scanning elec-
tron microscopy, energy dispersive and structural X-ray analysis. Based on the results of studies of interaction of fast heavy 
ions with Cu-nanotubes, the influence of ionized radiation on the change in crystal lattice, crystallite size and phase composi-
tion was shown.
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Введение. В космических технологиях широко применяются наноматериалы и приборы на 
их основе, что обусловлено наличием таких уникальных свойств, как высокая химическая и тер-
мическая стойкость, большая удельная площадь поверхности, электрофизические свойства и др. 
[1, 2]. За счет дешевизны, простоты синтеза и высоких эксплуатационных качеств среди нано-
объектов выделяют структуры, созданные на основе меди и пригодные для использования в ка-
честве элементов микро- и наноэлектронных устройств. С точки зрения получения наноматери-
алов перспективным является метод шаблонного синтеза за счет своей простоты и низкой стои-
мости при изготовлении больших массивов наноструктур с монодисперсными диаметрами  
и длиной. Он также обеспечивает возможность адаптации под требуемые параметры размера, 
длины и формы наноструктур путем управления морфологией шаблона и параметрами синтеза.

Важным требованием к материалам, используемым при создании элементов целевой аппара-
туры космических аппаратов, в том числе на базе микросистемотехники, наноматериалов и на-
нодатчиков, является их стойкость к различного рода воздействиям внешней среды, главную 
роль среди которых играет ионизирующее излучение с энергиями 103–1020 эВ. Необходимо отме-
тить, что теория взаимодействия ионизирующего излучения с веществом проработана довольно 
хорошо, однако область, связанная с влиянием радиационных эффектов на свойства наноматери-
алов, изучена недостаточно. В настоящее время существует лишь ряд работ, в которых анализи-



18

руется влияние ионизирующего излучения на структуру [например, 3–5] и проводящие свойств 
[например, 6–11] наноматериалов, при этом результаты работ достаточно противоречивы. 

Для развития метода шаблонного синтеза и адаптации получаемых с его помощью нано-
структур, пригодных к использованию в элементах целевой аппаратуры космических аппа-
ратов, в данной работе приводится методика получения медных нанотрубок посредством 
шаблонного синтеза, изучаются их структурные и морфологические особенности, а также 
анализируется влияние ионизирующего излучения на характеристики Cu-нанотрубок на ос-Cu-нанотрубок на ос--нанотрубок на ос-
новании теоретических расчетов и экспериментальных данных по облучению быстрыми тя-
желыми ионами Xe+22. 

Методика эксперимента. Для получения Cu-нанотрубок методом шаблонного синтеза ис-Cu-нанотрубок методом шаблонного синтеза ис--нанотрубок методом шаблонного синтеза ис-
пользовались трековые мембраны на основе пленки полиэтилентерефталата (ПЭТФ) марки Ho-Ho-
staphan® производства фирмы Mitsubishi Polyester Film (Германия) толщиной 12 мкм. Облучение 
ПЭТФ-пленки производилось на ускорителе DC-60 ионами криптона с энергией 1,75 МэВ/нуклон. 
УФ-сенсибилизация облученных трековых мембран проводилась при помощи лампы UV-C  
с длиной волны 253,7 нм с каждой стороны в течение 30 мин. После УФ-сенсибилизации пленка 
подвергалась двухстороннему химическому травлению в 2,2 М растворе NaOH при температуре 
(85±0,1) °C в течение 4,5 мин и последующей обработке в растворах нейтрализации: 1,0%-ный 
раствор уксусной кислоты и деионизированной воды. Качество полученных ПЭТФ-шаблонов 
контролировалось методами растровой электронной микроскопии и газопроницаемости, что по-
зволило с высокой точностью определить средний диаметр пор (380±10) нм.

Синтез Cu-нанотрубок в порах ПЭТФ-шаблона проводился электрохимическим методом. 
Металл осоаждался в потенциостатическом режиме при напряжении 1,0 В из электролита, со-
держащего CuSO4·5H2O (238г/л), H2SO4 (21г/л). Процесс осаждения контролировался методом 
хроноамперометрии с использованием мультиметра Agilent 34410A.

Структура и размеры полученных нанотрубок исследовались при помощи растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) Hitachi TM3030 с системой энергодисперсионного микроанализа 
(ЭДА) Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем напряжении 15 кВ. Для изучения особенностей 
отдельных нанотрубок ПЭТФ-шаблонны удалялись посредством погружения в горячий раствор 
гидроокиси натрия (9,0 M) с последующей обработкой в ультразвуковой ванне в течение 10 с для 
отделения остатков полимера. Кристаллическая структура нанотрубок исследовалась методом 
рентгеноструктурного анализа (РСА) на дифрактометре D8 ADVANCE с использованием CuKa-
излучения рентгеновской трубки и графитового монохроматора на дифрагированном пучке. 
Дифрактограммы записывались в угловом диапазоне 2q = 20–80 град с шагом 0,03 град при на-
боре спектров в течении 9 с в каждой точке.

Выявление влияния ионизирующего излучения на структурные свойства Cu-нанотрубок 
осуществлялось при облучении содержащих медные наноструктуры ПЭТФ-шаблонов ионами 
Xe+22 с энергией 1,75 Мэв/нуклон с дозой от 109 до 5⋅1011 см-2 в экспериментальной камере 3-го 
канала ускорителя ДЦ-60 под вакуумом (1·10–6Торр). 

Результаты и их обсуждение. Важной особенностью электрохимического осаждения явля-
ется возможность управления свойствами синтезируемых наноструктур, благодаря использова-
нию пор с заданной геометрией, подбору состава электролита и параметров осаждения (время, 
температура, потенциал и т. д.). Использование в данном исследовании пор цилиндрической 
формы вместе со специальной методикой нанесения электрода, позволяющей создавать не пол-
ностью закрывающий отверстие поры катод для электрохимического осаждения, обеспечивало 
формирование полых нанотрубок. На рис. 1 представлено характерное РЭМ-изображение  
и ЭДА-спектр наноструктур после удаления ПЭТФ-шаблона.

Из рис. 1, а видно, что нанотрубки после растворения полимерной матрицы имеют различ-
ную ориентацию, что является следствием действия механических сил при удалении пленки 
ПЭТФ и сушки. Очевидно, что внутри полимерной матрицы нанотрубки располагаются парал-
лельно, что является следствием соответствующего расположения пор в ПЭТФ-шаблонах. Ана-
лиз латеральных размеров нанотрубок позволил установить, что их длина составляет 
(11,8±0,2) мкм, а внешние диаметры, соответствуют среднему диаметру пор (380±10) нм. 
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Учитывая, что из-за недостаточного разрешения РЭМ-анализ внутренних диаметров Cu-
наноструктур данным методом не проводился. Их изучение осуществлялось методом газопро-
ницаемости, который позволил установить, что внутренние диаметры нанотрубок составляют 
примерно 180 нм. Толщина стенок, определенная как половина разницы между величинами 
внешних и внутренних диаметров, составила примерно 100 нм.

Для определения элементного состава Сu-нанотрубок применен метод ЭДА (рис. 1, б). Ана-
лиз данных ЭДА свидетельствует, что содержание меди в нанотрубках состаляет 97%. Также на 
спектре регистрируется присутствие кислорода (примерно 3%), появление которого обусловлено 
окислением образца в процессе растворения ПЭТФ-шаблона в гидроксиде натрия. 

Перед облучением Cu-нанотрубок проводилось моделирование взаимодействия быстрых  
тяжелых ионов с медной мишенью толщиной 12 мкм с помощью программы SRIM 2013Prо.  
В качестве облучающих частиц рассматривались ионы Xe+22 с энергией в интервале от 1,0 до  
1,75 МэВ/нуклон (шаг 0,25 МэВ/нуклон). На основании расчетов показано, что при энергиях до 
1,25 МэВ/нуклон происходит полное торможение иона в наноструктурах. При энергиях выше 
данного значения ионы насквозь пронизывают исследуемые наноструктуры в направлении, пер-
пендикулярном их диаметрам. Соответственно для гарантированного преодоления налетающи-
ми частицами мишеней выбрана энергия облучения 1,75 МэВ/нуклон.

Изучение влияния ионизирующего излучения на кристаллическую структуру нанотрубок 
проводилось методом РСА при исследовании исходных образцов (рис. 2, а) и образцов, облучен-
ных с дозой от 109 до 5⋅1011 см–2 (рис. 2, б–е). Поскольку исследуемые образцы при проведении 
анализа находились в полимерной матрице, на рентгенораммах присутствует широкий пик  
с угловым положением 2q = 20–32 град.

Согласно данным РСА, все образцы Cu-нанотрубок являются поликристаллами с ГЦК-
структурой и параметром элементарной ячейки a, отличающимся от эталонного параметра 
(3,6130 Å) для объемного образца 
меди. Анализ результатов РСА по-
казывает, что при увеличении дозы 
облучения наблюдаются рост значе-
ния параметра элементарной ячей-
ки, а также среднего размера кри-
сталлитов (рассчитанного согласно 
уравнению Шерера), из которых со-
стоят стенки нанотрубок, от 42,5 нм 
для исходного образца до 47,1 и 51,8 нм 
для образцов, облученных с дозами 
1011 см-2 и 5⋅1011 см-2

,
 соответственно. 

Большое соотношение пиков (111) 
по отношению к (200) и (220) на 
спектрах РСА позволяет сделать 
вывод, что материал нанотрубок 

Рис. 1. Характеризация Сu-нанотрубок: а – РЭМ-изображение; б – ЭДА-спектр

Рис. 2. Спектры РСА Cu-нанотрубок до и после облучения ионами 
Хе+22: а – исходный образец; б – 109 см-2; в – 1010 см-2; г – 5⋅1010 см-2;  

д – 1011 см-2; е – 5⋅1011 см-2
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имеет выделенное направление [111] вдоль их оси. Увеличение дозы облучения вызывает рост 
соотношения интенсивностей пиков, что с учетом изменения размеров кристаллитов может сви-
детельствовать о вытягивании их вдоль оси нанотрубок в результате локального разогрева при 
взаимодействии быстрых тяжелых ионов с металлом.

Для подтверждения данного предположения изучались текстуры поликристаллических на-
нотрубок путем оценки текстурных коэффициентов TC(hkl), которые рассчитывались по форму-
ле Харриса: 
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где I (hkl) – экспериментально полученная относительная интенсивность, I0(hkl) – относительная 
интенсивность, соответствующая данной плоскости согласно базе JCPDS, n – количество пло-
скостей. Результаты расчетов приведены в таблице.

 Параметры Cu-нанотрубок, облученных ионами Хе+22 с энергией 1,75 МэВ/нуклон  
при различной дозе облучения

2q, град (hkl)
Текстурный коэффициент TC(hkl)

Исходный 109 см-2 1010 см-2 5⋅1010 см-2 1011 см-2 5⋅1011 см-2

43,349 111 0,654759 0,976301 1,180722 1,246563 1,57298 2,020379
50,485 200 0,944188 0,838477 0,798708 0,8081 0,774298 0,607772
74,148 220 1,401053 1,185222 1,020571 0,945337 0,652722 0,371849

Значения текстурных коэффициентов больше единицы означают преимущественную ориен-
тацию вдоль массива нанотрубок в соответствующих плоскостях, что предполагает увеличение 
размера зерен вдоль плоскости. Полученные в нашем исследовании значения, находящиеся в об-
ласти 1, подтверждают предположение о том, что Cu-нанотрубки обладают поликристалличе-Cu-нанотрубки обладают поликристалличе--нанотрубки обладают поликристалличе-
ской структурой с выделенным направлением [111]. Повышение дозы облучения приводит к вы-
тягиванию кристаллитов меди вдоль оси нанотрубки с увеличением их размеров, что выражает-
ся в значительном увеличении текстурных коэфициентов для плоскости [111]. 

На спектрах РСА. соответствующих дозам облучения 1011 см-2 и 5⋅1011 см-2 (рис. 2, г–е), появ-
ляется пик с угловым положением 2q = 37 град, который обусловлен зарождением оксидной 
фазы Cu2O. Характерно, что интенсивность пиков оксида меди (I) растет с увеличением дозы об-
лучения. Наличие оксидной фазы также подтверждают результаты ЭДА: при увеличении дозы 
от 1011 до 5⋅1011 см-2 содержание кислорода растет от 16 до 29%. Повышение содержания кислоро-
да является следствием окисления областей с высокой температурой за счет взаимодействия  
с кислородом воздуха, появляющихся в результате локального разогрева металла при взаимо-
действии с ионизирующим излучением.

Заключение. Методом шаблонного синтеза получены полые медные нанотрубки. Результа-
ты исследования их морфологии и структуры методами растровой электронной микроскопии, 
энергодисперсионной спектроскопии, рентгенодифрактометрического анализа и манометриче-
ского метода определения газопроницаемости показали, что Cu-нанотрубки являются поликри-Cu-нанотрубки являются поликри--нанотрубки являются поликри-
сталлическими и имеют латеральные размеры, соответствующие параметрам пор (длина около 
12 мкм и внешний диаметр примерно 380 нм), при толщине стенок 100 нм. В результате изучения 
влияния ионизирующего излучения на кристаллическую структуру нанотрубок показано, что при 
дозах облучения до 5⋅1011 см-2 разрушения их структуры не происходит. Увеличение дозы облучения 
приводит к росту величин параметра элементарной ячейки и среднего размера кристаллитов за счет 
вытягивания кристаллитов вдоль оси нанотрубки. Изменение морфологии нанотрубок является 
следствием локального разогрева при взаимодействии быстрых тяжелых ионов с металлом. Ло-
кальный разогрев также инициирует образование фазы оксида меди (I) за счет реакции меди с кис-
лородом воздуха, причем количество Cu2O возрастает с ростом дозы облучения. 

Полученные результаты свидетельствуют о возможности применения Cu-нанотрубок в каче-Cu-нанотрубок в каче--нанотрубок в каче-
стве элементов устройств целевой аппаратуры космических аппаратов, функционирующих в ус-
ловиях безвоздушного пространства, при которых не будет происходить окисления меди. 
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