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Изучение деградации металлических наноструктур под действием внешних
факторов

Аннотация: В работе представлены результаты систематического исследования процессов
деградации FeNi наноструктур, полученных методом электрохимического темплатного
синтеза. Экспериментальным путем установлены зависимости изменения морфологических
и структурных особенностей нанотрубок от кислотности среды. Определено, что изменение
параметров кристаллической структуры обусловлено появлением оксидных фаз FeO и
аморфных областей в нанотрубках, появляющихся в результате деградации наноструктур.
Знание скорости и степени деградации нанотрубок позволит уточнить временные рамки
применимости нанотрубок, обладающих потенциальным применением в области адресной
доставки лекарственных препаратов.

Ключевые слова: наноструктуры, нанотрубки, темплатный синтез, проводящие свойства,
кристаллическая структура.

Введение. В настоящее время в мире все больше внимания уделяется наноструктурным
материалам и устройствам на их основе, обладающих колоссальным потенциалом применения
в различных областях науки и техники: от устройств магнитной записи до катализаторов и
носителей лекарственных препаратов [1-5]. Одним из наиболее перспективных материалов
для создания наноструктур является сплав железа – никеля с различным стехиометрическим
соотношением. Наноструктуры на основе NiFe обладают уникальными физико-химическими
свойствами при изменении условий синтеза или химического состава, что позволяет им быть
одними из универсальных материалов обладающих широким потенциальным применением [6-
10].

Одним из важных свойств нанотрубок является их устойчивость к окислению и деструкции
в средах с различной кислотностью, которая определяется концентрацией ионов Н+ и ОН–.
В абсолютно чистой воде, не содержащей даже растворенных газов, концентрации этих ионов
равны. Водородный показатель (рН) является величиной, характеризующей концентрацию
ионов водорода в растворах. Для деонизированной воды значение рН находится в интервале
6.5–7, что характерно для нейтральной и слабокислой среды.

В данной работе рассмотрена динамика деградации в различных средах NiFe нанотрубок,
которая определяет временные рамки применимости наноструктур и скорость их разрушения.
Морфология и структурные свойства исследованы при помощи растровой электронной
микроскопии, энергодисперсионного и рентгеноструктурного анализа.

Экспериментальная часть. Синтез Fex Ni100−x нанотрубок (NT) проводился в порах
трековых мембран на основе полиэтилентерефталата (ПЭТФ) типа Hostaphanr производства
фирмы "Mitsubishi Polyester Film" (Германия) толщиной 12 мкм с плотностью пор 4× 107 см −2

при диаметрах 400 нм.
Электрохимическое осаждение проводилось при разности потенциалов 1,75 В с

использованием электролита: FeSO 4 × 6H 2 O (20g/l), NiSO 4 × 6H 2 O (100 г/л), H 3 BO 3

(45 г/л), С 6 Н 8 О 6 (1.5 г/л) при температуре 25◦ С, рН раствора электролита был равен
3. Катодом при осаждении служил слой золота толщиной 10 нм, который наносился
методом магнетронного напыления в вакууме. Процесс осаждения контролировался
хроноамперометрически с использованием мультиметра Agilent 34410A.

33



Л.Н. Гумилев атындағы ЕҰУ Хабаршысы - Вестник ЕНУ им. Л.Н. Гумилева, 2018, 1(122)

Исследование структуры и характеристических размеров синтезированных NT проводилось
посредством растровой электронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе Hitachi TM3030 с
системой энергодисперсионного анализа (ЭДА) Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем
напряжении 15 кВ. Изучение диаметров пор и внутренних диаметров находящихся
в ПЭТФ шаблонах нанотрубок проводилось манометрическим методом определения
газопроницаемости, основанном на измерении изменения давления газа в замкнутой камере
при давлении в интервале от 8 до 20 кПа с шагом 4 кПа. Рентгеноструктурный анализ
(РСА) проводился на дифрактометре D8 ADVANCE ECO с использованием излучения
рентгеновской трубки с Сu – анодом и графитового монохроматора на дифрагированном пучке.
Дифрактограммы записывались в диапазоне углов 30–110 ◦ 2 θ , с шагом 0,01 ◦ 2 θ .

Для исследования реакционной способности были выбраны три водных раствора с
различным значением водородного показателя, начиная от рН 1 (сильнокислая среда) до 7
(нейтральная среда). Наиболее распространенным химическим реагентом, используемым для
снижения высокого уровня рН водных растворов, является соляная кислота. Постепенное
повышение концентрации ионов водорода в растворах достигалось за счет использования слабо
концентрированной (0.01 М) соляной кислоты, которую дозированно, небольшими каплями,
добавляли в постоянно перемешивающийся водный раствор. Контроль водородного показателя
осуществляли с помощью рН-метра. При достижении нужного значения рН дополнительно
проводили проверку с использованием универсальной индикаторной бумаги.

Для проведения эксперимента нанотрубки освобождали от полимерной матрицы путем
растворения ее в щелочном растворе. Для стравливания пленки использовали 9 М раствор
гидроксида натрия. Чистые нанотрубки помещали в приготовленные водные растворы с
различным значением рН, временной диапазон составлял 1, 5, 10 и 20 дней. По истечении
каждого временного промежутка исследовали изменения структуры и морфологии нанотрубок.

Результаты и обсуждение. Уникальные физико-химические свойства наноструктурных
материалов обусловлены кристаллической структурой, изменяющейся под воздействием
внешних факторов. При этом одним из важных критериев оценки потенциального применения
магнитных нанотрубок является их реакционная способность и скорость окисления и
деструкции в средах с различным уровнем кислотности (рН). На рисунке 1а представлены
РЭМ – изображения полученных нанотрубок.

Рисунок 1 – РЭМ – изображения исходных нанотрубок (а); РСА дифрактограмма и ЭДА спектр исходного образца
(б)

Из РЭМ – микрофотографий видно, что трубки являются изотропными и цилиндрическими,
с длиной 12 мкм и внешним диаметром 400 нм, что соответствует размерам пор
исходной шаблонной матрицы. Толщина стенок составила 100 нм. Для определения
кристаллической структуры и элементного состава были применены методы РСА и ЭДА.
На дифрактограмме исследуемого образца (Рисунок 1b) наблюдаются малоинтенсивные пики,
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характерные для дифракции на наноразмерных объектах. Уширение пиков свидетельствует о
поликристаллической структуре Fe/Ni нанотрубок. С помощью рентгеноструктурного анализа
(РСА) было установлено, что фазовый состав исследуемых исходных образцов соответствуют
твердому раствору замещения атомами железа в никеле с преобладанием ГЦК – фазы Ni в
кристаллической структуре нанотрубок, с параметром ячейки а = 3.5695 Å, отличающимся
от эталонного значения (а = 3.5154 Å, PDF № 031051), с преобладающей текстурой [111].
Увеличение параметра элементарной ячейки может быть обусловлено разницей в атомных
радиусах никеля и железа. С помощью ЭДА было установлено атомное соотношение железа
и никеля в нанотрубках составляет Fe – 21%, Ni – 79%. При этом на ЭДА спектре не
наблюдается наличие пиков характерных для кислорода, что свидетельствует об отсутствии
оксидных соединений в исходных образцах.

Изучение влияния кислотности среды на кристаллическую структуру Fe/Ni нанотрубок
проводилось методом ЭДА и РСА. На рисунке 2 представлены графики зависимости
элементного состава нанотрубок в зависимости от pH среди и времени удержания в
соответствующем растворе.

Рисунок 2 – Зависимость атомного содержания железа (а), никеля (б) и кислорода (в) в нанотрубках от времени
нахождения в растворе с рН – 1, 5, 7

Согласно полученным данным видно, что для сред с рН=1 и рН=5 появление кислорода в
структуре нанотрубок наблюдается на 5 день, что может привезти к окислению нанотрубок и
частичной аморфизации.

По данным ЭДА анализа была изучена скорость реакции окисления никеля и железа, под
которой подразумевают изменение концентрации веществ в единицу времени. Для определения
порядка химической реакции окисления нанотрубок в зависимости от кислотности среды был
использован интегральный способ. Результаты представлены на рисунке 3.

Характер анаморфоз для различных сред в координатах ln [A0]
[A0−x] − t , где A 0 – начальная

концентрация вещества, A 0 – х – текущая концентрация вещества в данный момент времени,
t – время, описывается прямой, что является подтверждением того, что процесс окисления
нанотрубок является реакцией первого порядка. На основании анализа характера изменения
интенсивности и формы пиков дифрактограмм можно сделать предположение об аморфизации
структуры и частичной деградации нанотрубок в кислых средах после 10 дней нахождения в
среде с рН =1 и 5. Также на дифрактограммах для агрессивных сред наблюдается наличие
пиков характерных для гидроксидов Fe(OH) 2 и оксидов железа FeO уже на 10 день, и для
сред с рН=5 на 15 день. Также на дифрактограммах наблюдается наличие малоинтенсивных
пиков характерных для оксида никеля NiO с индексами Миллера (311) и (400). При этом
с увеличением времени нахождения в растворах, согласно полученным дифрактограммам,
наблюдается снижение интенсивности пиков характерных для фазы никеля, в то время как
интенсивность пиков оксидных Fe(OH) 2 и FeO – фаз увеличивается.

Анализ рентгеновских дифрактограмм позволил оценить степень кристалличности
полученных нанотрубок, а также проследить динамику процесса аморфизации
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Рисунок 3 – Анаморфоза кинетической кривой для реакции окисления и деградации

кристаллической структуры в средах с различным рН. На рисунке 4 представлена диаграмма
изменения степени кристалличности в ходе эксперимента.

Рисунок 4 – Диаграмма изменения степени кристалличности

Как видно из представленных данных для среды с рН=1 наблюдается снижение степени
кристалличности с 91% для исходного образца до 65% на 15 день и 54% на 20 день,
и для среды с рН=5 снижение степени кристалличности до 73% на 15 день и 66%
на 20 день. При этом установлено, что снижение степени кристалличности ниже 70%
приводит к высокой степени аморфизации структуры и частичному разрушению структуры
за счет формирования оксидных соединений на поверхности нанотрубок и последующих
процессах коррозии, способных вызвать разрушение структуры. Согласно полученным
данным, появление оксидных соединений FeO в структуре нанотрубок характерно при
снижении степени кристалличности ниже 70%. При этом оксидных соединений никеля в
структуре не обнаружено. В свою очередь для образцов, находившихся в среде с рН=7
наблюдается незначительное снижение степени кристалличности, а также отсутствие пиков
на дифрактограммах характерных для оксидных соединений никеля и железа.
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Из выше приведенных данных, можно резюмировать, что происходит типичное окисление
железа и никеля. Железо в кислой среде окисляется до Fe2+ . Механизмы окисления железа
хорошо изучены авторами [11-13]. Уравнения реакции представлены на схеме 1.

Fe(s) + 1/2O2(g) ↔ FeO(s)

Fe(s) + 2H2O2 +O2 → 2Fe(OH)2(s)

Fe(s) + 2H+ → Fe2+
l +H2(g)

FeOH2(s) + 2HCl→ FeCl2(l) + 2H2O

FeO(s) + 2HCl→ FeCl2(l) +H2O

Схема 1 – Уравнения реакции окисления железа

Вместе с тем при выдерживании FeNi нанотрубок в более агрессивных средах, происходит
также и окисление никеля, которое протекает путем потери электронов при взаимодействии со
средой и переходом в оксид никеля (II):

Ni0 − 2e = Ni2+

Образованный оксид никеля (II) относится к бертоллидам со стехиометрией по кислороду.
При большом количестве кислорода в структуре он переходит в оксид никеля (III) Ni 2 O 3 ·H 2 O
или NiOOH. При этом ионы никеля полностью окисляются:

Ni2+ − 1e = Ni3+

Но так как степень окисления +3 для никеля не характерна, соединения с данной
валентностью являются неустойчивыми, поэтому гидратированные формы оксида никеля (II)
разваливаются с отщеплением кислорода.

Согласно результатам РЭМ, действительно происходит образование коррозионных наростов
на нанотрубках, а затем их постепенное растворение с увеличением времени выдерживания
согласно химическим превращениям, представленных на схеме 1, причем, вероятно,
взаимодействие гидроксида железа с соляной кислотой происходит быстрее, чем оксида железа,
поэтому на трубках преимущественно обнаружена фаза оксида железа (II).

Заключение. В результате проведенного исследования установлена динамика изменения
структурного и фазового состава Fex Ni100−x нанотрубок в различных средах. Установлена
зависимость изменения степени деградации от кислотности и времени нахождения в среде. С
помощью рентгеноструктурного и энергодисперсионного анализа установлено, что изменение
параметров кристаллической структуры может быть объяснено появлением оксидных фаз FeO,
а также образованием областей разупорядоченности, появляющихся в результате процессов
окисления и последующей деградации. Установлено, что при нахождении исследуемых
образцов в кислой среде происходит резкое увеличение деформации структуры и степени
напряжений, приводящее к частичной аморфизации нанотрубок. Знание скорости и степени
деградации нанотрубок позволит существенно уточнить временные рамки применимости
нанотрубок.
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Сыртқы факторлардың әсерiнен металл наноқұрылымдарының құлдырауын зерттеу

Аннотация: Бұл жұмыста электрохимиялық темплаттық ситез әдiсi арқылы алынған FeNi наноқұрылымдарының
құлдырау процестерiн жүйелi түрде зерттеу нәтижелерi келтiрiлген. Нанотүтiктердiң морфологиялық және
құрылымдық ерекшелiктерiнiң қышқылды ортаға тәуелдiлiгi тәжiрибелiк жолмен анықталған. Кристалл құрылымының
параметрлерiнiң өзгеруi наноқұрылымдардың құлдырауының нәтижесiнде пайда болатын нанотүтiкшелердегi FeO және
аморфты аймақтардың тотықты фазаларының пайда болуына байланысты екендiгi анықталды. Нанотүтiктердiң
құлдырауының жылдамдығын және дәрежесiн бiлу дәрiнi адрестiк жеткiзу саласында әлеуеттi қолдану мүмкiндiгi бар
нанотүтiкшелердi қолданылу мерзiмiн нақтылауға мүмкiндiк бередi.

Түйiн сөздер: наноқұрылымдар, нанотүтiкшелер, темплаттық синтез, өткiзгiшiк қасиеттер, кристалды құрылым.
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Study of the degradation of metallic nanostructures under the influence of external factors

Abstract: The paper presents results of various media influence on the degradation processes of FeNi nanostructures
obtained by electrochemical synthesis. The dependence of the change in the degradation degree on acidity and residence time
in the medium has been found. Using X-ray diffraction and energy dispersion analysis, it has been determined that the change
in the parameters of the crystal structure can be explained by the appearance of FeO oxide phases, as well as the formation of
disorder areas appearing as a result of oxidation processes and subsequent degradation.
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