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1 Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева, Астана, Казахстан
2 Астанинский филиал Института ядерной физики, Астана, Казахстан,

3 Уральский федеральный университет им. Первого Президента России Б.Н. Ельцина,
Екатеринбург, Россия

4 Научно-практический центр БелНАН по материаловедению, Минск, Беларусь
(E-mail: 1,2 artem88sddt@mail.ru)

Исследование влияния облучения на структурные свойства Zn нанотрубок

Аннотация: В работе представлены результаты синтеза и направленной модификации
структурных и проводящих свойств Zn нанотрубок, полученных путем электрохимического
осаждения в порах шаблонных полимерных матриц. В результате проведенных исследований
установлено, что облучение потоком электронов позволяет модифицировать кристаллическую
структуру нанотрубок, проводить электронный отжиг дефектов, который не разрушает
наноструктур, снижая сопротивления нанотрубок.

Ключевые слова: шаблонный синтез, ионно-трековая технология, электрохимическое
осаждение, нанотрубки, наноструктуры, радиационные дефекты.

Введение. В современном мире наноструктурные материалы и изделия на их основе
вызывают огромный интерес благодаря своим уникальным свойствам и потенциальным
применениям [1-5]. Одним из наиболее перспективных материалов для получения
наноструктур является Zn, так как он относительно безопасен биологически, обладает
низкой токсичностью и биосовместимостью, поэтому он может применяться в различных
конфигурациях наноструктур (нанопроволоки, нанотрубки, наночастицы) [6-10]. Также для
Zn - наноматериалов характерны как полупроводниковые, так и пьезоэлектрические свойства.
Это явление служит основой для электромеханически связанных датчиков и преобразователей.

Одним из способов изменения свойств наноматериалов является радиационное облучение
различными видами изучения. При этом радиационные эффекты, возникающие в
наноматериалах под действием ионизирующего излучения обладают рядом особенностей,
отличающимися от аналогичных эффектов в микро- и макроразмерных объектах.
Электронное облучение металлических наноструктур является эффективным инструментом
для стимулирования контролируемой модификации структурных, оптических, электрических
свойств материалов.

Целью данной работы является изучение применимости электронного излучения для
направленной модификации структурных и проводящих свойств Zn нанотрубок, которые
обладают большим потенциалом применения в современной электронике [1-3].

Экспериментальная часть. Синтез Zn нанотрубок проводился в порах трековых
мембран на основе полиэтилентерефталата (ПЭТФ) типа Hostaphanr производства фирмы
Mitsubishi Polyester Film (Германия) толщиной 12 мкм с плотностью пор 4 × 10 7 см −2

и диаметром 400 нм. Активирование связей СООН, образующихся на поверхности стенок
пор в результате химического травления треков, проводилось при УФ-сенсибилизации ПЭТФ-
шаблонов. Эта процедура позволила создавать на стенках пор локализованные заряженные
состояния, которые способствовали получению трубчатой формы на этапе электрохимического
осаждения.

Электрохимическое осаждение в треки шаблонной матрицы проводилось при разности
потенциалов 1.75 В в потенциостатическом режиме. Состав электролита для получения Zn
нанотрубок: ZnSO 4 ·7H 2 O - 360 г/л; NH 4 Cl - 30 г/л; 3H 2 O·CH 3 COONa - 15 г/л; аскорбиновая
кислота - 120 г/л.

Структуру и характеристические размеры синтезированных нанотрубок исследовали
методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) в микроскопе Hitachi TM3030 с системой
энергодисперсионного анализа (ЭДА) Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем напряжении
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15 кВ. Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводили на дифрактометре D8 ADVANCE ЕСО
с использованием рентгеновской трубки с медным анодом и графитового монохроматора.
Дифрактограммы записывали в диапазоне углов 2 θ 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.

Для изучения морфологии синтезированных нанотрубок была применена растровая
электронная микроскопия. Перед проведением исследования образцы освобождались от
полимерной матрицы, путем растворения полимера в растворе 9.0 М NaOH при температуре
60 ◦ С в течение 1 часа. Для удаления остатков полимера после растворения образцы
промывались в растворах уксусной кислоты и деонизированной воды в ультразвуковой
ванне в течение 5 мин, процедура промывки повторялась 3 раза. Для исследования
поверхности образца использовался электронный пучок с энергией электронов 2.0 кэВ в режиме
сканирования LEI.

Модификация свойств синтезированных нанотрубок проводилась на линейном ускорителе
ЭЛВ – 4 (г. Курчатов, Казахстан) путем облучения потоком электронов с энергиями 5 МэВ,
дозы облучения 50 – 200 кГр с шагом 50 кГр.

Результаты и обсуждение. На рисунке 1 представлены РЭМ изображения исходных
образцов.

Рисунок 1 – РЭМ – изображения Zn нанотрубок

Анализируя РЭМ – изображения, была определена высота нанотрубок, составившая
12 мкм, диаметры нанотрубок соответствовали диаметру пор шаблонных матриц
400± 20 нм. В результате проведенных измерений с применением манометрического метода
газопроницаемости, внутренние диаметры нанотрубок составили 200± 10 нм, толщина стенки
составила 100± 10 нм. Методом энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) был проведен
качественный и количественный химический анализ полученных образцов. Достоверность
количественного анализа достигалась путем снятия пяти спектров в различных областях
одного образца. Согласно данным ЭДС все исходные образцы являются монокомпонентными,
т.е. состоят только из цинка.

В свою очередь уникальные физико-химические свойства наноструктурных материалов
обусловлены кристаллической структурой, изменяющейся под воздействием внешних
факторов. В свою очередь, облучение электронами металлических наноструктур является
эффективным инструментом для стимулирования контролируемой модификации структурных
и проводящих свойств материалов. При облучении электронами, с энергией выше 1 МэВ,
которые при прохождении сквозь материал передают свою энергию атомам мишени, в
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результате которого происходит электронное возбуждение. Для определения влияния
электронного излучения на изменение проводящих свойств нанотрубок были измерены вольт-
амперные характеристики исследуемых структур. На рисунке 2 представлен график изменения
сопротивления нанотрубок в результате модификации нанотрубок электронным излучением.

Рисунок 2 – График зависимости изменения сопротивления от дозы облучения для Zn нанотрубок

Как видно из графика, представленного на рисунке 2, изменение удельного сопротивления
для Zn нанотрубок, носит нелинейный характер и подчиняется полиномиальному закону
1E − 05x2 − 0, 0021x + 0, 9579. Согласно полученным данным облучение электронами
приводит к снижению сопротивления на 9,2% для Zn нанотрубок при дозе облучения 50 кГр,
и на 12,3% при дозе облучения 100 кГр соответственно. При этом увеличение дозы облучения
выше 100 кГр вносит несущественный вклад в изменение сопротивления нанотрубок (не более
1%). На рисунке 3 представлены рентгенограммы полученных образцов до и после облучения
потоком электронов с энергией 5 МэВ, плотностью тока 8 мА.

Характер дифрактограммы указывает на поликристаллическую структуру исследуемых
образцов, которые обладают гексаганально-примитивной структурой с параметрами с
кристаллической решетки а = 2,6638± 0,0006Å и с = 4,9337± 0,0045Å для исходного образца,
которые отличаются от эталонных значений. При этом величина параметра а в процессе
облучения увеличивается а = 2,6647± 0,0003Å при дозе 50 кГр и 2,6660± 0,0005Å при
дозе 100 кГр, в то время как значение параметра с уменьшается и равно 4,9270± 0,0015Å
и 4,9152± 0,0035Å для доз 50 кГр и 100 кГр соответственно, тем самым наблюдается
изменение межплоскостных расстояний между атомами кристаллической решетки нанотрубок.
При увеличении дозы облучения выше 100 кГр изменение параметров кристаллической
решетки незначительно: а = 2,6661± 0,0003Å при дозе 150 кГр и 2,6662± 0,0005Å при
дозах 200 и 250 кГр, с=4,9150± 0,0015Å, 4,9148± 0,0035Å и 4,9151± 0,0012Å при дозах
150, 200 и 250 кГр соответственно. Незначительное уменьшение среднего размера
кристаллитов может быть обусловлено уширением пиков (100) и (101). Также на полученной
дифрактограмме наблюдается увеличение интенсивности пиков ZnO (101), (102) и (212),
что может быть обусловлено перекристаллизацией полученных Zn нанотрубок в процессе
электронного облучения за счет отжига дефектов и снижению концентрации микронапряжений
в кристаллической структуре. Появление оксидной фазы ZnO при дозе облучения 50
кГр и увеличение ее интенсивности при дозе облучения 100 кГр также подтверждает
возникновение локальных областей нагрева и последующего окисления наноструктур. Степень
окисления Zn нанотрубок была оценена с применением метода энерго-дисперсионного
анализа. Атомное соотношение Zn/O в нанотрубках составило 95,6/4,4 и 90,2/9,8 при дозах
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Рисунок 3 – Рентгеновские дифрактограммы Zn нанотрубок: 1– pristine; 2 – 50кГр;3 – 100 кГр: 4 – 150 кГр; 5 –
200 кГр

50 и 100 кГр. При этом с увеличением дозы облучения наблюдается незначительное изменение
атомного соотношения (не более 10 % содержания кислорода в структуре нанотрубок), что
также подтверждает появление примесной фазы ZnО в структуре нанотрубок в результате
возникновения локальных областей нагрева в результате облучения.

Заключение. Таким образом, в результате облучения потоком электронов наблюдается
изменение кристаллической решетки, что говорит об электронном отжиге дефектов.
С увеличением дозы облучения, происходит перестройка кристаллической структуры
полученных нанотрубок. Количество дефектов напрямую влияет на проводящие свойства
исследуемых нанотрубок. Облучение потоком электронов позволяет модифицировать
кристаллическую структуру нанотрубок, проводить электронный отжиг дефектов, который
не разрушает наноструктур, увеличивая проводимость нанотрубок.
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Zn нанотүтiкшелерiнiң құрылымдық қасиеттерiне сәулелендiру әсерiн зерттеу

Аннотация: Бұл жұмыста шаблонды полимерлi матрицалардың қуыстарына электрохимиялық тұндыру жолымен
алынған Zn нанотүтiктерiнiң синтезi және олардың құрылымы мен өткiзгiштiк қасиеттерiн бағытталған түрлендiрудiң
нәтижелерi көрсетiлген. Жүргiзiлген зерттеулердiң нәтижесiнде электрондар ағынымен сәулелендiру нанотүтiкшелердiң
кристалдық құрылымын түрлендiруге және наноқұрылымдарды күйретпей, нанотүтiкшелердiң кедергiсiн азайтып,
ақаулардың электрондық босаңдатуын жүргiзуге мүмкiндiк беретiнi анықталды.

Түйiн сөздер: шаблонды синтез, иондық-тректiк технология, электрохимиялық тұндыру, нанотүтiктер,
наноқұрылымдар, радиациялық ақаулар.
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Investigation of the effect of irradiation on the structural properties of Zn nanotubes

Abstract: The paper presents the results of synthesis and directional modification of structural and conductive properties of
Zn nanotubes obtained by electrochemical deposition in the pores of template polymer matrices. As a result of conducted studies,
it was established that irradiation with an electron flow allows modifying the crystal structure of nanotubes and conducting an
electronic annealing of defects, which does not destroy nanostructures, reducing the resistance of nanotubes.
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