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Целью работы являлось изучение возможности применения массивов Zn нанотрубок в качестве 
основы для создания малогабаритных и легковесных элементов гибкой электроники, в том числе в 
условиях воздействия ионизирующего излучения.

В работе представлены результаты синтеза Zn нанотрубок, полученных путем электрохимическо-
го осаждения в поры полимерных матриц, и изучение их структурных и электрофизических свойств 
после направленной модификации ионизирующим излучением с различной дозой. Методами рас-
тровой электронной микроскопии, рентгеноструктурного и энергодисперсионного анализа изучена 
структура нанотрубок, имеющих поликристаллическую структуру и полностью состоящих из цинка, 
и продемонстрировано, что облучение ионами Ar8+ с дозой от 1 × 109 до 5 × 1011 ион/см2 и энергией 
1,75 МэВ/нуклон оказывает влияние на кристаллическую структуру нанотрубок. 

При больших дозах в Zn нанотрубок возникают локализованные высокодефектные зоны, приво-
дящие к критическому изменению структуры и, соответственно, электропроводимости: при малых 
дозах электропроводимость увеличивается, однако при достижении порогового значения – резко сни-
жается. Таким образом, был устанавлен механизм воздействия ионизирующего облучения на нано-
материалы и определена возможность применения массивов Zn нанотрубок в качестве основы для 
создания малогабаритных и легковесных элементов гибкой электроники.
Ключевые слова: срадиационное материаловедение, нанотехнологии, кристаллическая структура, 
электропроводность, гибкая электроника.
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Abstract
The aim of the study is establishing the possibility of using Zn nanotube arrays as a basis for design 

compact and lightweight elements of flexible electronics, including operating under influence of ionizing 
irradiation.

The paper presents the results of the synthesis of Zn nanotubes obtained by electrochemical deposition in 
the pores of polymer matrices and the study of their structural and electrophysical properties after directional 
modification by ionizing radiation with different doses. Using the methods of scanning electron microscopy, 
X-ray diffraction and energy dispersive analysis, the structure of nanotubes having a polycrystalline structure 
and completely consisting of zinc was studied and it was demonstrated that irradiation with Ar8+  ions with a 
dose from 1 × 109  to 5 × 1011 ion/cm2 and energy 1.75 MeV/nucleon has an effect on the crystal structure of 
nanotubes. 

At high doses, localized highly defect zones arise, leading to a critical change in the structure and physi-
cal properties of the nanotubes, respectively. It is shown that the consequence of the modification of the crys-
tal structure is a change in the electrical conductivity of nanotubes: at low doses the electrical conductivity 
increases, but when the threshold value is reached, it sharply decreases. The change in the crystal structure 
and the corresponding changes in the conductive properties of Zn nanotubes due to irradiation determine the 
mechanism of ionizing radiation influence on nanomaterials and determine the possibility of using Zn nano-
tubes arrays as a basis for creating compact and lightweight elements of flexible electronics.
Keywords: radiation material science, nanotechnology, crystal structure, conducting properties, flexible 
electronics.
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Введение

Среди огромного разнообразия материалов 
Zn [1] и ZnO [2, 3] являются одними из наиболее 
перспективных для создания наноструктур на их 
основе, так как они обладают как полупроводни-
ковыми, так и пьезоэлектрическими свойствами, 
что может служить основой для создания мало-
габаритных и легковесных элементов гибкой 
электроники, в том числе предназначенных для 
работы в экстремальных условиях. Модификация 
с применением ионизирующего излучения нано-
структурных материалов является одной из за-
дач современного материаловедения, поскольку 
носит как прикладной, так и фундаментальный 
характер. Путем облучения ионными пучками 
представляется возможным не только модифици-
ровать структуру наноматериалов [4–8], но и из-
менить проводимость наноструктур [9, 10].  

Фундаментальный аспект изучения влияния 
ионизирующего излучения состоит в определе-
нии механизмов его взаимодействия с нанораз-
мерными объектами, определении характера и 
свойств возникающих дефектов и их влияния 
на свойства материала. Известно, что взаимо-
действие пучков тяжелых ионов с материалом 
происходит посредством двух механизмов, на-
блюдаемых при разных энергиях ионов: за счет 
столкновений с ядрами и с электронами. Элек-
тронные потери энергии представляют собой не-
упругий процесс, который включает в себя воз-
буждение электронов и доминирует при энергии 
налетающих ионов > 1 МэВ/нукл. В то же время 
потеря энергии на ядрах включает в себя замед-
ление налетающего иона за счет упругих стол-
кновений и доминирует при низких энергиях 
(< 10–60 кэВ/ нукл). Такое взаимодействие приво-
дит к изменению структуры из-за формирования 
точечных дефектов в кристаллической структуре. 
Точечные радиационные дефекты могут анни-
гилировать или стекать по границам зерен. При 
больших энергиях облучающих ионов характер-
ны каскадные атомные столкновения. Задача ана-
лиза таких явлений до сих пор не решена. Наибо-
лее сложными для описания и анализа являются 
процессы эволюции кристаллической структуры 
вследствие облучения: диффузия, рекомбинация, 
а также образование комплексных дефектов. Ука-
занные процессы определяют нарушения в кри-
сталлической решетке и вызывают изменение как 
физических, так и механических характеристик 
наноструктур [9, 10]. В то же время структурные 

изменения, связанные с изменением количества 
и характера дефектов при радиационном отжиге 
металлических наноструктур, приводят к изме-
нению проводимости. При этом важными факто-
рами при радиационной модификации являются 
энергия налетающих ионов и доза облучения, 
которые определяет конечную концентрацию де-
фектов в структуре. 

С практической точки зрения наиболее инте-
ресными являются исследования, посвященные 
радиационной модификации структуры и физи-
ческих свойств массивов наноразмерных мате-
риалов, таких как нанотрубки и нанопроволоки. 
Как массивы, так и одиночные нанотрубки и на-
нопроволоки могут стать основой микро- и нано-
электроники устройств в качестве элементов ди-
одных и транзисторных систем. Благодаря своим 
уникальным структурным свойствам цилиндри-
ческие наноструктуры обладают потенциальной 
возможностью применения в качестве фотоэлек-
трических элементов, датчиков, лазеров, солнеч-
ных элементов, фотодетекторов. Особый интерес 
представляют структуры, полученные хорошо 
масштабируемым методом шаблонного синтеза 
в порах полимерных трековых мембран, позво-
ляющих создавать целый класс малогабаритных 
и легковесных элементов гибкой электроники. 
Известны экспериментальные данные по иссле-
дованию влияния низкоэнергетических пучков 
тяжелых ионов на структуру и транспортные 
свойства Zn нанотрубок [7]. Нами в предыду-
щих работах было показано влияние облучения 
ионами Xe22+ [10] и электронами на структур-
ные характеристики массивов Zn нанотрубок. 
В представленной работе на примере облучения 
ионами Ar8+ показано влияние воздействия ио-
низирующего излучения на структуру и электро-
проводимость массивов Zn нанотрубок с целью 
определения возможности их использования в 
качестве основы для создания малогабаритных 
и легковесных элементов гибкой электроники, в 
том числе предназначенных для работы в экстре-
мальных условиях.

Методика

В качестве шаблонов для синтеза нано-
структур Zn были использованы трековые мем-
браны толщиной 12 мкм на основе полиэтилен-
терефталата с порами диаметром 380±10 нм. 
Электрохимическое осаждение в поры шаблон-
ной матрицы проводилось в потенциостатиче-
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ском режиме при напряжении 1,75 В. Состав 
раствора электролита: ZnSO4×7H2O (360 г/л), 
NH4Cl (30 г/л), NaC2H3O2×3H2O (15 г/л), 
С6Н8О6 (120 г/л). Контроль за процессом роста 
наноструктур осуществлялся методом хроноам-
перометрии мультиметром Agilent 34410A. Для 
создания катода на шаблоны методом магне-
тронного напыления в вакууме наносился слой 
золота толщиной 10 нм, который служил рабо-
чим электродом (катодом) при осаждении. При 
данных условиях напыления поры в матрице 
оставались открытыми, что позволяло получать 
наноструктуры в форме нанотрубок. Особен-
ности получения формирования металлических 
нанотрубок в порах полимерных шаблонов при-
ведены в работе [11].

Облучение Zn нанотрубок в полимерных 
шаблонах ионами Ar+8 с флюенсом от 1 × 109 до 
5 × 1011 ион/см2 проводилось на ускорителе тяже-
лых ионов «ДЦ-60» Астанинского филиала Ин-
ститута ядерной физики при давлении 10-4 Па. 
При этом траектория пробега ионов пролегала 
вдоль главной оси нанотрубок. Доза облучения 
задавалась путем изменения времени экспози-
ции. Оценка с использованием программного 
комплекса SRIM 2013 Prо показала, что при вы-
бранной энергии 1,75 МэВ/нуклон расчетная 
длина пробега ионов Ar+8 в Zn нанотрубках со-
ставляет порядка 10 мкм, что меньше длины на-
нотрубок (12 мкм).

Исследование морфологических характе-
ристик и элементного состава полученных на-
нотрубок до и после облучения проводилось 
с использованием растрового электронного 
микроскопа (РЭМ) Hitachi TM3030 с системой 
энергодисперсионного микроанализа (ЭДА) 
Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем напря-
жении 15 кВ. Рентгеноструктурный анализ (РСА) 
проводился на дифрактометре D8 ADVANCE ECO 
с использованием излучения рентгеновской труб-
ки с Сu-анодом и графитового монохроматора на 
дифрагированном пучке. Дифрактограммы запи-
сывались в диапазоне углов 30–90° 2θ, с шагом 
0,01° 2θ. Для идентификации фаз и исследова-
ния кристаллической структуры использовалось 
программное обеспечение BrukerAXSDIFFRAC.
EVAv.4.2 и международная база данных ICDD 
PDF-2. 

Определение электрофизических свойств 
массивов нанотрубок проводилось с использова-
нием источника тока HP 66312A (США) и муль-
тиметра 34401А Agilent (США). Вольт-амперные 

характеристики снимались с массива нанотрубок 
площадью 1,0 см2 следующим образом: между 
двумя металлическими пластинами помещали 
образец с Zn нанотрубками таким образом, что-
бы пластины перекрывали только ту часть, где 
нанотрубки находятся в пленке. Затем пластины 
подсоединяются к источнику тока с последова-
тельным соединением мультиметра. Так как по-
лимерный темплат имеет диэлектрическую при-
роду, то во всем измеряемом диапазоне напряже-
ний от –1,3 до 1,3 В матрица не вносит вклад в 
электропроводящие характеристики нанотрубок.

Основная часть

При электроосаждении в поры ионо-треко-
вых мембран были получены наноструктуры, 
представляющие собой трубки высотой 12 мкм, 
с внешним диаметром 380 нм (который задавал-
ся диаметром пор матрицы), внутренним диа-
метром 180 нм и толщиной стенок 100 нм. РЭМ 
снимки массивов Zn нанотрубок после удаления 
полимерной матрицы представлены на рисунке 1.

Рисунок 1 – РЭМ-изображение массива Zn нанотру-
бок после удаления полимерной матрицы 
Figure 1 – SEM-images of array of Zn nanotubes after 
polymer template dissolution

Фазовый состав и параметры кристалличе-
ской решетки Zn нанотрубок были исследованы 
методом РСА, который подтвердил (рисунок 2), 
что синтезированные исходные образцы состоят 
из Zn с гексагональной примитивной решеткой с 
параметрами элементарной ячейки а = 2,6638 Å, 
с = 4,9337 Å (PDF # 04-0831, a = 2,665 Å, 
с = 4,947 Å). Отличие значения параметра эле-
ментарной ячейки от эталонного значения, ско-
рее всего, обусловлено микронапряжениями, воз-
никающими в структуре в процессе синтеза.



Devices and Methods of Measurements
2018, vol. 9, no. 1, pp. 66–73

Kadyrzhanov D.B. et al.

Приборы и методы измерений 
2018. – Т. 9, № 1. – С. 66–73
Кадыржанов Д.Б. и др.

70

Как видно, с увеличением флюенса происхо-
дит изменение кристаллической структуры, что 

легко проследить по изменению параметра эле-
ментарной ячейки (таблица 1).

Рисунок 2 – РСА-спектры Zn нанотрубок, облученных с различной дозой: а – исходный; b – 1 × 109 ион/см2; c – 
1 × 1010 ион/см2; d – 5 × 1010 ион/см2; e – 1 × 1011 ион/см2; f – 5 × 1011 ион/см2

Figure 2 – XRD-spectrum of Zn nanotubes irradiated with different doses: a – pristine; b – 1 × 109 ion/сm2; c – 
1 × 1010 ion/cm2; d – 5 × 1010 ion/cm2; e – 1 × 1011 ion/cm2; f – 5 × 1011 ion/cm2

Таблица 1 / Table 1
Эволюция параметров кристаллической решетки Zn после облучения ионами Ar+8 с различной дозой
Evolution of the Zn lattice parameters after irradiation with Ar8+ ions with different doses

Доза, ион/см2

Doze, ion/cm2
Исходный

Pristine
1×109 

ион/см2

ion/сm2

1×1010 

ион/см2

ion/сm2

5×1010 
ион/см2

ion/сm2

1×1011 
ион/см2

ion/сm2

5×1011 

ион/см2

ion/сm2

a, Å 2,6638 2,6641 2,6646 2,6649 2,6663 2,6672
c, Å 4,9337 4,9332 4,9327 4,9323 4,9321 4,9317

При увеличении дозы наблюдается незначи-
тельный рост параметров элементарной ячейки. 
Также при анализе представленных на рисунке 2 
данных можно заметить, что с увеличением дозы 
облучения наблюдается снижение интенсивно-
стей пиков при больших углах и при флюенсе 
облучения выше 5 × 1010 ион/см2 интенсивность 
пиков для плоскостей (103), (210) и (212) снижа-
ется до минимума и сравнима по величине с фо-
новым излучением. Снижение интенсивностей 
может быть обусловлено изменением текстурных 

коэффициентов (TC), которые рассчитывались по 
формуле Харриса (1):

(1)

где I(hkl) – экспериментально полученная отно-
сительная интенсивность; I0(hkl) – относительная 
интенсивность, соответствующая данной плоско-
сти согласно базе JCPDS; n – количество плоско-
стей. Результаты расчетов приведены в таблице 2.

TC hkl I hkl
I hkl n

I hkl
I hkl

( ) ( )
( )

( )
( )

,= ∑
0 0

1
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Текстурные коэффициенты больше едини-
цы для направления указывают на преимуще-
ственную ориентацию кристаллитов (областей 
когерентного рассеяния), что предполагает уве-
личение числа зерен вдоль этих направлений. 
Число отражений (n) соответствует максималь-
ному значению текстурных коэффициентов. Зна-
чения TC(hkl) исходного образца Zn нанотрубок 
подтверждают предположение о поликристал-
лической структуре с доминирующим направ-
лением [101]. Незначительное регистрируемое 
изменение в кристаллической структуре связано 
с локализацией дефектов при их незначительном 
количестве относительно размеров самих образ-
цов. Учитывая, что характер радиационных по-
вреждений материала сильно зависит от энергии 
иона, и принимая во внимание, что выбранная 
энергия ионов Ar8+ составляет 1,75 МэВ/нуклон 
(т.е. расчетная длина пробега ионов в Zn нано-
трубках 10 мкм меньше длины нанотрубок в 
12 мкм), необходимо учитывать локальные изме-
нения структуры, возникающие из-за уменьше-
ния энергии ионов при их движении вдоль трека.

Известно, что энергия ионов может пере-
даваться двумя механизмами: за счет энергии 
ядерных потерь (Se), которая связана с переда-
чей энергии атому через упругое столкновение 
и доминирует при низкой энергии (< 1 МэВ/ну-
клон), и энергии электронных потерь (Sn), кото-
рая представляет собой неупругое столкновение 
налетающего иона с электронами атомов ми-
шени и доминирует при более высокой энергии 
(> 1 МэВ/ нуклон). 

Электронное торможение ионов приводит к 
переходу электронов на более высокие свобод-
ные энергетические уровни и, соответственно, 
образованию электронных вакансий на низких 
энергетических уровнях, т.е. происходит возбуж-
дение атомов. В результате неупругих взаимодей-

ствий возникают электромагнитное излучение, 
приводящее ко вторичной ионизации. Упругое 
торможение порождает в первую очередь точеч-
ные дефекты типа пары Френкеля, а также каска-
ды таких точечных дефектов. 

При облучении наноструктур ионами Ar8+  с 
энергией 1,75 МэВ/нуклон возникают электрон-
ные (Se) и ядерные (Sn) потери энергии, которые 
согласно расчету с применением программного 
обеспечения SRIM Pro 2013 сопоставимы. Так как 
электронные и ядерные энергетические потери 
способствуют локальному нагреву образца в об-
ласти взаимодействия ионов с кристаллической 
решеткой. При последующей рекристаллизации 
происходит релаксация напряжений вследствие 
отжига дефектов и образование новых зерен с 
кристаллической структурой, близкой к эталон-
ной. Таким образом, наблюдается переориента-
ция текстурных направлений, что подтверждает-
ся данными ретнгеноструктурного анализа.

В то же время при замедлении ионов в опре-
деленный момент времени их энергии становит-
ся недостаточно для электронного взаимодей-
ствия или образования каскадных дефектов, но 
достаточно для образования точечных дефектов 
типа пары Френкеля. С учетом того, что кон-
центрация точечных дефектов в определенных 
зонах будет увеличиваться с увеличением флю-
енса, локализация и накопление таких дефектов 
будут происходить в областях, где ионы имеют 
наименьшую энергию и окончательно тормозят-
ся. При превышении концентраций накопленных 
дефектов некоторого определенного значения и 
их коагуляции в таких областях будут происхо-
дить разрушение структуры и аморфизация от-
дельных областей нанотрубок. Впоследствии эти 
зоны становятся более подверженными внешним 
воздействиям и могут разрушаться вследствие 
механической или химической обработки. Так, 
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Таблица 2 / Table 2
Расчетные текстурные коэффициенты 
Calculated texture coefficients

TC (hkl)

hkl Исходный
Pristine

1 × 109 ион/см2 

ion/сm2
1 × 1010 ион/ см2  

ion/сm2
5 × 1010 ион/см2 

ion/сm2
1 × 1011 ион/см2 

ion/сm2
5 × 1011 ион/см2 

ion/сm2

100 0,7852 0,7146 0,7314 0,6931 0,5633 0,4521
101 1,0314 1,0452 1,1067 1,1462 1,1863 1,2156
102 0,4551 0,4135 0,4062 0,3984 0,3468 0,2461
103 0,3414 0,3151 0,3015 0,2893 – –
210 0,3241 0,2972 0,2842 0,2576 0,1351 –
212 0,2315 0,2146 – – – –
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на рисунке 3 представлено РЕМ изображение на-
нотрубки, облученной с наибольшей дозой, по-
сле удаления полимерного шаблона.

Рисунок 3 – РЭМ-изображение разрушенной структу-
ры Zn нанотрубки, полученной для образца, облучен-
ного ионами Ar8+ с дозой 5 × 1011 ion/сm2 
Figure 3 – SEM-image of the destroyed structure of a Zn 
nanotube obtained for a sample irradiated with Ar8+ ions 
with a dose of 5 × 1011 ion/cm2

Для потенциального практического при-
менения наноструктур в качестве основы для 
устройств микроэлектроники одной из важных 
характеристик является удельная проводимость 
(σ), которую для массивов нанотрубок расчиты-
вали по формуле (2):

(2)

где l – длина нанотрубок; A – площадь; dI/dU – 
тангенс угла наклона I–U. На рисунке 4 представ-
лен график зависимости удельной проводимости 

Zn нанотрубок от дозы облучения. Погреш-
ность измерений составляет не более 3 %.

Рисунок 4 – График зависимости проводимости об-
разцов Zn нанотрубок от дозы облучения
Figure 4 – Graph of the change in conductivity of Zn 
nanotubes samples from the radiation dose

Как видно из рисунка 4, модификация кри-
сталлической структуры ионами Ar8+ влечет из-
менение проводящих свойств. При росте дозы об-
лучения проводимость увеличивается. После до-
стижения критического значения 5 × 1011 ион/ см2, 
при котором происходит разрушение структуры, 
наблюдается уменьшение электропроводности. 
Ионизирующее облучение, являясь причиной 
радиационного отжига дефектов, приводит к уве-
личению электропроводимости массива нанотру-
бок. Накопление дефектов, вызывающее разру-
шение структуры при больших дозах облучения, 
снижает проводимость. 

Таким образом, определена зависимость 
электропроводимости массивов Zn нанотрубок 
от дозы ионизирующего облучения. Также уста-
новлена критическая доза, превышение которой 
приводит к деградации наноструктурного ма-
териала и утрате электропроводящих свойств. 
Несмотря на это, достаточно высокие значения 
проводимости образцов позволяют рассматри-
вать массивы Zn нанотрубок в качестве основы 
для элементов электроники, функционирующих 
в пределах определенной дозы облучения.

Заключение

Проведено исследование влияния облучения 
ионами Ar8+ с энергией 1,75 МэВ/нукл и дозой от 
1 × 109 до 5 × 1011 ион/см2 на структуру и электро-
проводность массивов Zn нанотрубок диаметром 
380 нм, синтезированных методом электрохими-
ческого осаждения в порах трековых мембран. 
В результате направленной модификации нано-
трубок наблюдается незначительное увеличение 
параметров элементарной ячейки, что может 
быть обусловлено отжигом дефектов и рекри-
сталлизацией. При этом увеличивается электро-
проводность образцов вплоть до доз 1011 ион/
см2, после чего электропроводящие характери-
стики ухудшаются за счет появления локальных 
высокодефектных зон и разрушения структуры. 
Таким образом, установлена критическая доза, 
превышение которой приводит к деградации на-
ноструктурного материала и утрате физических 
свойств. Несмотря на это, достаточно высокие 
значения проводимости образцов позволяют рас-
сматривать синтезированные массивы нанотру-
бок в качестве основы для элементов электрони-
ки, функционирующих в пределах определенной 
дозы облучения.
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