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В работе рассмотрены особенности шаблонного синтеза нанотрубок из ферромагнитных металлов 
(Fe, Co, Ni) в порах трековых мембран. Целью работы являлось изучение их основных структурных 
и магнитных параметров и демонстрация потенциала применения в элементах гибкой электроники. 

При помощи электрохимического осаждения в порах полиэтилентерефталатовых трековых мем-
бран сформированы ферромагнитные нанотрубки с диаметром 110 нм и аспектным соотношением 
100. Методом сканирующей электронной микроскопии изучены морфологические особенности полу-
ченных наноструктур, методом энергодисперсионного анализа изучен элементный состав. С исполь-
зованием рентгеноструктурного анализа установлены основные параметры кристаллической струк-
туры: тип кристаллической решетки, параметр элементарной ячейки и средний размер кристаллитов. 
Методом вибрационной магнитометрии изучены магнитные свойства.

Показано, что вне зависимости от типа ферромагнитного металла при выбранных условиях син-
теза нанотрубки имеют одинаковые характеристические размеры – длину, диаметр и толщину стенки. 
Полученные нанотрубки состоят соответственно из железа, из кобальта и из никеля и не содержат 
оксидных примесей. Нанотрубки имеют поликристаллическую структуру стенок с объемно-центри-
рованной кубической (железные), гране-центрированной кубической (кобальтовые и никелевые) кри-
сталлической решеткой. По основным магнитным параметрам нанотрубки соответствуют группе маг-
нитомягких материалов. Также установлено наличие магнитной анизотропии, которая обусловлена 
особенностями кристаллической структуры и формой наноструктур. 

На основании анализа особенностей структурных и магнитных характеристик ферромагнитных 
нанотрубок, синтезированных в порах трековых мембран, предложены базовые принципы их исполь-
зования при конструировании элементов гибкой электроники: наноконденсаторов, датчиков направ-
ления магнитного поля и магнитных элементов памяти.

Ключевые слова: ферромагнитные нанотрубки, шаблонный синтез, структура и магнитные свойства, 
гибкая электроника.
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Abstract
In the paper the template synthesis of ferromagnetic (Fe, Co, Ni) nanotubes in the pores of track mem-

branes were studied. The aim of this work was determination of nanotubes basic structural and magnetic 
parameters and demonstration of the possibility of application in the flexible electronics elements.

By electrochemical deposition, ferromagnetic nanotubes with a diameter of 110 nm and an aspect ratio 
of 100 were formed in the pores of polyethylene terephthalate track membranes. The morphology of the 
obtained nanostructures were studied by scanning electron microscopy, the elemental composition was de-
termined by the energy-dispersion analysis. Using the X-ray structural analysis, the main parameters of the 
crystal structure were established: lattice type, lattice parameter and average crystallite size. The magnetic 
properties were studied by the method of vibrational magnetometry.

It was shown that in the selected conditions of synthesis without reference to the type of ferromagnetic 
metals nanotubes had the same dimensions – length, diameter and wall thickness. The produced nanotubes 
consisted of iron, cobalt and nickel, respectively without oxides impurities. Nanotubes had a polycrystalline 
structure of walls with a body-centered cubic (iron), face-centered cubic (cobalt and nickel) crystal lattice. 
According to the main magnetic parameters, nanotubes belonged to a group of soft magnetic materials. Also, 
the presence of magnetic anisotropy, which is caused by the features of crystalline structure and shape of the 
nanostructures.

Based on the analysis of structural and magnetic characteristics of ferromagnetic nanotubes which were 
synthesized in the pores of track membranes, were proposed the main principles of their using in the ele-
ments’ of flexible electronics constructing (magnetic field direction sensors and magnetic memory elements).

Keywords: ferromagnetic nanotubes; template synthesis; structure and magnetic properties, flexible 
electronics.

DOI: 10.21122/2220-9506-2017-8-3-214-221

215



Devices and Methods of Measurements
2017, vol. 8, no. 3, pp. 214–221

Kaniukov E.Yu. et al.

Приборы и методы измерений 
2017. – Т. 8, № 3. – С. 214–221
Канюков Е.Ю. и др.

Введение

В настоящее время ведется активный поиск 
новых технологий, которые позволяют умень-
шать размеры электронных приборов до наноме-
трового диапазона. В этой связи возрастает ин-
терес к развитию недорогих и масштабируемых 
способов получения наноструктур и их масси-
вов. Перспективным является метод шаблонно-
го синтеза, в котором шаблоны изготавливаются 
с использованием технологии треков быстрых 
тяжелых ионов за счет формирования в различ-
ных материалах узких и протяженных областей 
радиационного повреждения (латентных треков) 
[1]. Такие области после селективного травления 
трансформируются в цилиндрические или кони-
ческие поры с диаметром 10–1000 нм и длиной 
до сотен микрометров. Большая часть потенци-
альных применений технологии ионных треков 
связана с изготовлением сенсоров температуры, 
давления, потока жидкости, напряженности маг-
нитного поля, влажности и т.д. [2]. Идея создания 
таких сенсоров отличается достаточно простым 
подходом: нанопоры в диэлектрическом слое за-
полняются чувствительным к определенного рода 
воздействиям материалом. 

При использовании ионно-трековой техноло-
гии шаблоны могут представлять собой как жест-
кую матрицу (например, SiO2/Si, PI/Si и др. [3, 4]), 
так и гибкую полимерную пленку. При использо-
вании гибких шаблонов актуальной становится 
задача создания устройств «гибкой электрони-
ки», которая появилась в 1980-х годах и получила 
значительное распространение в последние годы 
благодаря развитию инструментальной базы и ин-
тенсивным междисциплинарным исследованиям 
в области химии, физики и материаловедения. Эта 
технология имеет потенциал для производства 
светоизлучающих диодов [5, 6], радиочастотных 
идентификационных меток и даже интегральных 
схем [7], которые будут дешевле и эффективнее, 
чем изготавливаемые в настоящее время на базе 
стандартной кремниевой технологии. 

В настоящее время предлагаются решения для 
гибкой электроники на основании нанопроволок. 
Например, в работе [8] показана методика созда-
ния датчика давления на основании гибкой плен-
ки с серебряными нанопроволоками, в работе [9] 
– концепция реализации дисплеев и тачскринов. 
Также предлагается гибкий полимерный электро-
литный топливный элемент с использованием 
высокоэластичных токоприемников для перколя-
ционной сетки серебряных нанопроволок [10], но-

симые датчики магнитного поля [11], биосенсоры 
[12, 13] и др. Несмотря на большое количество ра-
бот, нацеленных на использование нанопроволок 
в устройствах гибкой электроники, применения 
металлических нанотрубок в таких устройствах 
не рассматривалось. Тем не менее нанотрубки за 
счет наличия внутри полого канала в сравнении 
с нанопроволоками могут иметь достаточно су-
щественные преимущества для использования в 
устройствах гибкой электроники. К сожалению, 
объем информации о структуре и магнитных свой-
ствах нанотрубок на сегодняшний день недостато-
чен, а работы по использованию нанотрубок при 
конструировании элементов гибкой электроники 
практически отсутствуют. В связи с этим целью 
данной работы являлось рассмотрение особенно-
стей синтеза ферромагнитных нанотрубок из же-
леза, кобальта и никеля в порах полиэтилентереф-
талатового ионно-трекового шаблона, а также из-
учение их структурных и магнитных свойств для 
определения потенциальной возможности приме-
нения в элементах гибкой электроники.

Методика

Существуют различные методы синтеза фер-
ромагнитных нанотрубок: термический синтез, 
золь-гель, испарительно-конденсационный, хи-
мическое осаждение и метод шаблонного синте-
за. Наиболее простым из представленного ряда 
является шаблонный синтез, который позволяет 
создавать наноструктуры с большим аспектным 
соотношением и подразумевает электрохимиче-
ское осаждение в поры различных матриц (ша-
блонов) [14–16]. В качестве шаблонов обычно 
используются анодированный оксид алюминия 
(ААО) [17, 18], мезопористый кремний [19], ди-
оксид кремния [3, 20] или полимерные мембраны 
[5, 21]. Учитывая, что в настоящей работе рас-
сматривается потенциальная возможность соз-
дания элементов гибкой электроники, в качестве 
шаблонов использовались полиэтилентерефта-
латовые (ПЭТФ) трековые мембраны толщиной 
12 мкм с номинальным диаметром пор 110 нм и 
плотностью 1∙109 см-2. Особенности получения 
таких шаблонов рассмотрены в работах [22, 23]. 

Электрохимическое осаждение проводилось 
в потенциостатическом режиме в двухэлектрод-
ной ячейке при напряжении 1,5 В. Катод пред-
ставлял собой золотую пленку на задней поверх-
ности ПЭТФ-шаблона толщиной 10 нм. Толщина 
катода была мала для перекрытия пор, но до-
статочна для образования кольца вокруг поры, 
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которое задавало рост полых нанотрубкок [20]. 
В качестве электролитов использовались следу-
ющие растворы: для синтеза железных нанотру-
бок: FeSO4 × 7H2O (180 г/л), FeCl3 × 6H2O (5 г/л), 
H3BO3 (25 г/л), С6Н8О6 (3 г/л); кобальтовых: 
CoSO4 × 7H2O (120 г/л), H3BO3 (45 г/л), С6Н8О6 
(3 г/л); и никелевых: NiSO4 × 6H2O (120 г/л), 
H3BO3 (3 г/л), С6Н8О6 (1,5 г/л) при температуре 
25 ºС; рН электролита равнялся 3. Некоторые 
особенности создания ферромагнитных нанотру-
бок рассматривались нами в работах [14, 20, 21].  

Структурные особенности определялись при 
помощи методов сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ, Hitachi TM3030), энерго-диспер-
сионного анализа (ЭДА, Bruker XFlash MIN SVE) 
и рентгеноструктурного анализа (РСА, Bruker D8 
ADVANCE). Контроль внутренних диаметров пор 
и оценка толщины стенок проводились методами 
газопроницаемости (Sartocheck® 3 Plus 16290). 
Магнитные характеристики нанотрубок из Fe, Co 
и Ni изучались на автоматизированном вибраци-
онном магнитометре (Cryogenic LTD) в магнит-
ных полях ±3 Т при комнатной температуре.

Основная часть

Получение нанотрубок из железа, кобальта 
и никеля осуществлялось методом шаблонного 
синтеза включающего электрохимическое осаж-
дение металлов в поры ПЭТФ-шаблона. Процесс 
обычно состоит из 4 стадий: зародышеобразова-
ния (I), активного роста нанотрубок (II), образо-
вания «крышек» на поверхности нанотрубок (III) 
и формирования непрерывной металлической 
пленки на поверхности шаблона (IV) [24, 25]. Не-
посредственное формирование нанотрубок про-
исходит на первых двух этапах электроосажде-
ния. Первая стадия соответствует началу запол-
нения пор шаблона, когда при введении электри-
ческого поля на кольцевом электроде в нижней 
части поры образуются зародыши металла, по-
вторяющие форму электрода и задающие форму 
будущей нанотрубки. Одновременно происходит 
формирование зародышей в активных зонах на 
поверхности стенок пор (содержащих дефекты, 
оборванные связи и др.), образующихся при хи-
мической или физической активации (например, 
в процессе формирования пор в ионно-трековых 
мембранах) [26]. Интенсивное образование заро-
дышей вызывает снижение концентрации ионов 
металла внутри поры. 

На второй стадии происходит непосред-
ственный рост нанотрубок внутри пор вплоть 

до достижения поверхности ПЭТФ-мембран. 
Поскольку диффузия ионов в пору происходит 
достаточно медленно, рост нанотрубок осущест-
вляется за счет последовательного наслоения 
двумерных зародышей на поверхности кольцево-
го наконечника [27]. Чтобы ионы металла, уча-
ствующие в росте нанотрубок, могли достичь 
катода, им необходимо преодолеть обедненную 
область, т.е. через узкий канал поры попасть из 
области с высокой концентрацией в область с 
низкой. Учитывая, что скорость движения ионов 
к активной зоне задается условиями осаждения, 
увеличение как напряжения, так и температуры 
синтеза приводит к ускорению роста нанотрубок. 
При этом усиливается выделение газа, который 
скапливаясь во внутренней полости нанотру-
бок, блокирует доступ туда ионов металла [28], 
что способствует формированию осадка вблизи 
стенок пор. Соответственно, повышение напря-
жения и/или температуры электрохимического 
синтеза вызывает уменьшение толщины стенок 
нанотрубок, что и было показано в работе [20]. 
Стоит отметить, что уменьшая разность потен-
циалов и/или температуру синтеза, можно суще-
ственно снизить выделение водорода, благодаря 
чему можно добиться получения нанопроволок.

В работе для синтеза нанотрубок было вы-
брано напряжение 1,5 В, которое обеспечивало с 
одной стороны формирование полой формы на-
ноструктур, а с другой – довольно высокую ско-
рость процесса осаждения. Результаты синтеза 
ферромагнитных нанотрубок (Fe, Co и Ni) пред-
ставлены на рисунке 1.

Рисунок 1 – СЭМ-изображения массива ферромагнит-
ных нанотрубок после растворения ПЭТФ-шаблона: a – 
Fe; b – Co; c – Ni; d – сломы отдельных Ni нанотрубок
Figure 1 – SEM-images of array of ferromag-
netic nanotubes after PET template dissolution:  
a – Fe; b – Co; c – Ni; d – crashed individual Ni nanotubes
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СЭМ-изображения (рисунки 1a–c) показы-
вают, что наноструктуры, полученные из раз-
ных металлов, имеют схожую морфологию. 
Синтезированные в порах ПЭТФ-шаблонов Fe, 
Co и Ni нанотрубки имеют наружный диаметр 
110 ± 10  нм и длину 12 ± 0,2 мкм. Из изображе-
ний сломов наноструктур видно, что они имеют 
трубчатую форму (рисунок 1d). Методом газо-
проницаемости установлено, что внутренние ди-
аметры нанотрубок составляют 70 ± 10 нм, что 
соответствует толщине стенок 20 ± 5 нм. Стоит 
отметить, что наличие полого канала внутри на-
нотрубок дает возможность синтеза внутри от-

дельной поры ионно-трековой мембраны много-
слойных элементов, в которых одна трубка будет 
помещена внутрь другой, что позволит реализо-
вывать такие устройства, как наноконденсаторы 
и различные сенсоры. 

Определение элементного состава нано-
трубок проводилось с помощью ЭДА-спектро-
скопии (рисунок 2a–c). Исходя из результатов 
анализа спектров ЭДА, атомная металлическая 
композиция соответствовала 100 % Fe, 100 % Co 
и 100 % Ni без оксидов и примесей. Кристалли-
ческая структура нанотрубок определялась на 
основе анализа спектров РСА (рисунок 2d–f).

Рисунок 2 – ЭДА (a–с) и РСА (d–f) спектры нанотрубок: Fe (a, d); Co (b, e); Ni (c, f)
Figure 2 – EDA (a–с) spectra and XRD patterns (d–f) of nanotubes: Fe (a, d); Co (b, e); Ni (c, f)

Тип кристаллической решетки, пара-
метр элементарной ячейки, а также средний 
размер кристаллитов синтезированных на-

нотрубок  были определены согласно урав-
нениям, приведенным в [14], и приведены в 
таблице 1.
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Таблица 1 / Table 1
Основные параметры кристаллической структу-
ры нанотрубок
The main structural parameters of nanotubes

Параметр
Parametr Fe

Co
Ni

α-Co β-Co
Тип кристаллической 

решетки
Type of crystal lattice

ОЦК
BCC

ГЦК
FCC

ГЦК
FCC

ГЦК
FCC

Параметр элементар-
ной ячейки, Å

Unit cell parameter, Å
2,8563 2,5007 3,5428 3,5223

Средний размер кри-
сталлитов, нм

Average crystallite 
size, nm

16,84 18,11 22,64

Измерения зависимости намагниченности 
от магнитного поля M(H) проводились для па-
раллельной и перпендикулярной ориентации на-
правлений поля относительно главной оси нано-
трубок (рисунок 3). На основе петель гистерезиса 
определялись основные магнитные характери-
стики (Hc – коэрцитивность, Mr/Ms – коэффици-
ент квадратичности петель гистерезиса), которые 
приведены в таблице 2.

Таблица 2 / Table 2
Основные магнитные характеристики ферромаг-
нитных нанотрубок, снятые при различном направ-
лении поля относительно главной оси нанотрубки
The main magnetic properties of ferromagnetic 
nanotubes, obtained in case of different field direction 
with regard to nanotube main axis

Материал 
нанотрубки
Material of 
nanotubes

Параллельно 
нанотрубке

Parallel to nanotube

Перпендикулярно 
нанотрубке

Perpendicular to 
nanotube

Hc, Oe Mr / Ms Hc, Oe Mr / Ms

Fe 560 0,46 200 0,41
Co 510 0,14 450 0,25
Ni 300 0,48 20 0,03

Исследования магнитных характеристик мас-
сивов нанотрубок из Fe, Сo и Ni показывают, что 
для всех материалов петли гистерезиса имеет схо-
жий характер. Основные магнитные параметры 
нанотрубок при различных направлениях магнит-
ного поля относительно оси нанотрубок отлича-
ются, что свидетельствует о наличии магнитной 
анизотропии в образцах. Из данных в таблице 2 
видно, что коэффициент коэрцитивности и ква-
дратичности петель для Fe и Ni при параллельной 
ориентации выше, чем значения для перпендику-
лярного направления поля. Для Co значения ква-
дратичности для перпендикулярной ориентации 
превышают значения для параллельной. Наблю-

даемую в эксперименте анизотропию магнитных 
свойств можно объяснить либо кристаллической 
анизотропией, которая подтверждается данными 
РСА (рисунок 2d–f), либо анизотропией формы, 
обусловленной тем, что во внешнем магнитном 
поле нанотрубкам с высоким аспектным соотно-
шением (~100) требуется более высокая энергия 
размагничивания при ориентации поля вдоль оси, 
чем в перпендикулярном направлении.

a

b

c
Рисунок 3 – Петли гистерезиса Fe (а); Co (b); Ni (c) 
нанотрубок, снятые при комнатной температуре. Чер-
ной сплошной линией изображены зависимости сня-
тые при приложении поля параллельно главной оси 
нанотрубки, красной пунктирной – перпендикулярно
Figure 3 – Hysteresis loops of Fe (а); Co (b); Ni (c) 
nanotubes obtained at room temperature. Black continuous 
line shows the dependence obtained in case of the parallel 
to the main nanotube axis field, red dotted – perpendicular
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Обнаруженная при изучении петель гисте-
резиса зависимость магнитных свойств позво-
ляет рассматривать ферромагнитные нанотрубки 
в порах трековых мембран в качестве датчиков 
направления магнитного поля. Такие датчики 
обладают не только простой конструкцией, но 
и за счет использования в качестве основы гиб-
кой полиэтилентерефталатовой подложки могут 
применяться на подвижных и сложнопрофиль-
ных поверхностях. Также следует отметить, что 
ввиду отсутствия магнитной сердцевины в на-
нотрубках, энергетически выгодными (стабиль-
ными) являются два состояния: когда линии маг-
нитного поля направлены вдоль оси нанотруб-
ки либо когда они замыкаются внутри стенок в 
направлении, перпендикулярном оси. Наличие 
двух стабильных состояний позволяет говорить 
об однородных полях магнитной коммутации. 
Кроме того, этим стабильным состояниям могут 
быть условно присвоены значения «1» или «0», 
что позволяет задуматься о возможности исполь-
зования таких наноструктур в качестве элемен-
тов магнитной памяти.

Заключение

Железные, кобальтовые и никелевые нано-
трубки диаметром 110 нм и толщиной стенки 
20 нм были синтезированы методом электрохи-
мического осаждения в порах ионно-трековых 
полиэтилентерефталатовых мембран. Изучение 
элементного состава показало, что нанотрубки 
состоят из чистых металлов без оксидов и при-
месей, а анализ кристаллической структуры 
позволил установить, что нанотрубки имеют 
поликристаллическую структуру стенок с объ-
емно-центрированной кубической (железные), 
гране-центрированной кубической (кобальто-
вые и никелевые)  кристаллической решеткой. 
Исследования основных магнитных характери-
стик нанотрубок при комнатной температуре 
позволили установить магнитную анизотропию, 
связанную с анизотропией формы, наблюдаю-
щуюся при высоких аспектных отношениях на-
ноструктур. 

Морфология нанотрубок за счет наличия 
полого канала позволяет рассматривать их как 
базовый элемент для реализации внутри от-
дельной поры ионно-трековой мембраны мно-
гослойных элементов, в которых одна трубка 
помещается внутри другой. Это позволяет реа-
лизовывать такие устройства, как наноконден-

саторы и датчики, чувствительные к внешним 
воздействиям. 

Анизотропия магнитных свойств нанотру-
бок дает возможность рассматривать их в каче-
стве датчиков направления магнитного поля, а 
отсутствие у нанотрубок магнитного сердечника 
будет обеспечивать предсказуемое распределе-
ние магнитного поля и однородные поля комму-
тации при их использовании в качестве элемен-
тов магнитной памяти. 

Таким образом, что использование ферро-
магнитных нанотрубок в порах трековых мем-
бран при конструировании элементов гибкой 
электроники позволит упростить конструкцию 
многих элементов и реализовывать устройства, 
которые можно применять на подвижных и 
сложнопрофильных поверхностях.
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